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1 Einleitung  
Synthetische Polypeptide stellen eine sehr interessante Verbindungsklasse zur Nachah-
mung von natürlichen, hochkomplexen Polypeptiden wie zum Beispiel Proteinen dar. Pro-
teine lassen sich als perfekt monodisperse Polypeptide beschreiben und besitzen eine defi-
nierte Aminosäuresequenz, die es erlaubt, Informationen zu speichern. Diese Informatio-
nen werden in einen Faltungsprozess „übersetzt“ und führen zur Ausbildung wohldefinier-
ter dreidimensionaler Strukturen (Tertiär- und Quartärstruktur), die strukturelle und funkti-
onale Eigenschaften besitzen.
1
 Für ein besseres Verständnis natürlicher Systeme und für 
Anwendungen zum Beispiel in der Wirkstofffreisetzung
2
 oder der Herstellung von künstli-
chem Gewebe
3
 wird das Ziel verfolgt, natürliche Polypeptide durch synthetische Poly- und 
Oligopeptide nachzuahmen. Bei synthetischen Polypeptiden müssen zwei Klassen unter-
schieden werden. Die erste Klasse umfasst die mit Hilfe eines Peptid-Synthesizers herge-
stellten Poly- bzw. Oligopeptide mit definierter Aminosäuresequenz, die entsprechend ih-
res natürlichen Vorbilds dieselbe Faltung aufweisen können. Die zweite Klasse beinhaltet 
die in dieser Arbeit behandelten synthetischen Homopolypeptide. Synthetische Homopoly-
peptide können nur einen Teil der Eigenschaften der natürlichen Polypeptide abbilden, 
jedoch können sie relativ einfach hergestellt werden und so als wichtige Modellsysteme 
dienen. Die wichtigsten Strukturmerkmale von Proteinen stellen -Helices und -
Faltblätter dar.
4
 Diese Strukturen können auch synthetische Homopolypeptide in Abhän-
gigkeit verschiedener Parameter ausbilden. Abbildung 1 zeigt schematisch die in Proteinen 
vorkommenden Sekundär-, Tertiär- und Quartärstrukturen. 
 
Abbildung 1: Typische Struktur-Elemente in Proteinen. Grafik übernommen von DEMING.5 
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Es existieren eine Vielzahl von biologischen und chemischen Synthesestrategien, die es 
erlauben, komplexe Polymersequenzen mit definierten Molekulargewichten herzustellen. 
Biologische Methoden liefern Polypeptide definierter Sequenz und einem exakten Moleku-
largewicht. Diese Art von Polymeren ist geeignet für Anwendungen, bei denen die 
Polymerfaltung und die Platzierung von funktionellen Gruppen auf einem molekularen 
Maßstab relevant sind (Längenskala im Bereich von Zehntel Nanometern). Mit Hilfe von 
einer chemischen Methode können ebenfalls Polypeptide mit definierter 
Aminosäuresequenz dargestellt werden (Merrifield-Festphasenpeptid-Synthese), jedoch ist 
diese Methode sehr aufwändig und eignet sich nicht zur Darstellung hochmolekularer 
Polypeptide. Ansonsten sind chemische Methoden geeignet für die Synthese von hochmo-
lekularen Polypeptiden ohne eine definierte Sequenz mit einer statistischen Molekularge-
wichtsverteilung, auch wenn spezielle Synthesemethoden die Darstellung von engverteil-
ten Polypeptiden erlauben. Die chemisch hergestellten Polypeptide sind besser geeignet für 
Anwendungen, bei denen die Selbstorganisation und Domänen von funktionellen Gruppen 
auf einer Längenskala von Nano- bis Mikrometern gefragt sind. Chemische Methoden sind 
vorteilhaft, wenn nicht natürliche Aminosäuren eingebaut werden sollen, was mit biologi-
schen Methoden meist sehr schwierig ist. Unter den synthetischen Polypeptiden ist Poly--
benzyl-L-glutamat (PBLG) das am besten erforschte und am meisten angewandte Homo-
polypeptid. PBLG wird üblicherweise aus der Polymerisation des N-Carboxyanhydrids der 
Benzyl-geschützen nicht-essentiellen Aminosäure Glutaminsäure erhalten. Es kann sowohl 
im Feststoff als auch in Lösung eine stabile -helikale Sekundärstruktur annehmen.6, 7 Die 
Ausbildung dieser -helikalen Struktur geht auf intramolekulare Wasserstoffbrückenbin-
dungen zurück.
8
 Des weiteren ist PBLG das erste synthetische Polymer, bei dem flüssig-
kristalline Eigenschaften festgestellt wurden
9-11
 und es dient als Modellpolymer zur Unter-
suchung des Phasenverhaltens von stäbchenförmigen Polymeren in Lösung.
7
 Darüber hin-
aus findet PBLG Anwendung in „Drug Delivery“-Systemen als Homopolymer12, Homopo-
lymer-Derivat
13
 und auch als Bestandteil amphiphiler Blockcopolymere.
14-18
  
Als effektivste Methode zur Herstellung von PBLG hat sich die Polymerisation des -
Benzyl-L-glutamat-N-Carboxyanhydrids (BLG-NCA) erwiesen. Um PBLG mit definierter 
Funktionalität, engen Molekulargewichtsverteilungen und definierten Molekulargewichten 
herstellen zu können, muss die NCA-Polymerisation kontrolliert werden. Für eine kontrol-
lierte NCA-Polymerisation wurden in den letzten Jahren viele verschiedene Methoden 
entwickelt. Diese lassen sich in drei Kategorien zusammenfassen. Erstens die kontrollier-
ten amininitiierten NCA-Polymerisationen
19-23
, zweitens die N-trimethylsilyl-
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amininitiierten NCA-Polymerisationen
24, 25
 und drittens die metall-vermittelten NCA-
Polymerisationen.
26-32
 Die amininitiierten NCA-Polymerisationen zeichnen sich durch die 
Verwendung einfacher Initiatoren und die gute Zugänglichkeit kleiner Polypeptide aus. 
Jedoch sind sie sehr zeitintensiv
22, 23
 oder experimentell sehr aufwändig.
19
 Die N-
trimethylsilyl-amininitiierten NCA-Polymerisationen sind einfach und schnell bei Raum-
temperatur durchführbar, bedürfen aber spezieller N-trimethylsilyl-funktionalisierter 
Amin-Reagenzien und wurden bisher nur bis zu Molekulargewichten von PBLG bis ca. 
67 000 g/mol durchgeführt.
24, 25
 Die metallvermittelte NCA-Polymerisation wurde von 
DEMING und Mitarbeitern entwickelt. Übergangsmetallkomplexe dienen dabei als Initiato-
ren und sind in der Lage, Polypeptide mit engen Molekulargewichtsverteilungen 
(PD < 1,2) und definierten Molekulargewichten in einem sehr breiten Bereich 
(Mn = 500-500 000 g/mol) herzustellen.
2, 30
 Im Gegensatz zur amininitiierten Methode 
werden hier nur Reaktionszeiten von 16 h selbst bei der Darstellung sehr hochmolekularer 
Polypeptide benötigt. Die NCA-Polymerisation nach DEMING ist die einzige Methode, die 
sehr universell für die Polypeptid-Synthese einsetzbar ist. Jedoch wurden Probleme bei der 
Einstellung der Molekulargewichte festgestellt. Bei der NCA-Polymerisation zur Herstel-
lung von PBLG wurden Molekulargewichte etwa um den Faktor 3 größer als eingestellt 
erhalten.
33
 Die DEMING-Methode wurde dieser Arbeit zugrunde gelegt und durch die Ver-
wendung von aufgereinigtem BLG-NCA soll eine deutlich bessere Kontrolle über das Mo-
lekulargewicht erzielt werden.  
PBLG ist sowohl ein biokompatibles als auch bioabbaubares synthetisches Polypeptid, 
jedoch wird die Verwendung von reinem PBLG durch seine Hydrophobizität, seinen un-
kontrollierten Abbau und das Fehlen funktioneller Gruppen limitiert.
34
 Diese Limitierung 
soll durch die Einführung eines Vinyl-Polymers als zweiter Komponente zur Darstellung 
eines Blockcopolymers mit hybriden Eigenschaften umgangen werden. Dabei wird ver-
sucht, die vorteilhaften Eigenschaften beider Spezies zu verbinden. Der Peptid-Block 
zeichnet sich durch eine definierte Sekundärstruktur, molekulare Erkennung und Bioab-
baubarkeit aus, während der Vinyl-Block zum Beispiel gute Lösungseigenschaften be-
sitzt.
35
Allgemein lassen sich die Hybrid-Systeme in zwei Kategorien unterteilen. Die erste 
Kategorie befasst sich mit Systemen, bei denen die Peptid-Komponente ein biologisch ak-
tives Oligopeptid darstellt. Diese Hybrid-Systeme finden Anwendung in der Biotechnolo-
gie und in der pharmazeutischen Forschung. Die zweite Kategorie dagegen beinhaltet Sys-
teme, bei denen die Peptid-Komponente ein Homopolypeptid mit einer -helikalen Sekun-
därstruktur darstellt. Diese Blockcopolymere bestehend aus einem Polypeptid-Block und 
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einem Knäuel-Block werden häufig auch als Stäbchen-Knäuel-Blockcopolymere bezeich-
net, da der Polypeptid-Block in Form der -Helix vorliegt, die als ein starres Stäbchen 
betrachtet werden kann. Speziell PBLG-haltige Blockcopolymere finden Anwendung in 
sogenannten „Drug Delivery Systemen“ bei der Verkapselung von Krebstherapeutika. Da-
bei werden zum Beispiel amphipile Diblockcopolymere mit PBLG als hydrophoben und 
Polyethylenoxid (PEO) bzw. Polyethylenglycol (PEG) als hydrophilen Block als Wirk-
stoffträger eingesetzt.
15, 18, 36
 Die Blockcopolymere können micellare Aggregate ausbilden, 
bei denen der hydrophobe Wirkstoff im Innern der Micelle vom PBLG eingeschlossen 
wird. Auch sternförmige PBLG-PEO
37
 und sternförmige PBLG-Glycopolymer
38
 Blockco-
polymere finden Verwendung bei der Verkapselung von pharmazeutischen Wirkstoffen. 
PBLG-Böcke werden ebenfalls als Vorstufen für Poly-L-glutaminsäure (PLGA)-Blöcke 
eingesetzt. So wurde zum Beispiel die Wirkstofffreisetzung aus Micellen des 
Triblockcopolymers PLGA-Polypropylenoxid-PLGA von LIN et al.
17
 untersucht.  
Für die Synthese von PBLG-haltigen Stäbchen-Knäuel-Blockcopolymeren stehen ver-
schiedene Methoden zur Verfügung. Weit verbreitet ist die Methode, einen 
aminendfunktionalisiertes Knäuel-Polymer als Makroinitiator für die NCA-Polymerisation 
einzusetzen.
39-41
 Ein weiterer Ansatz ist die Herstellung von funktionalisierten Stäbchen- 
und Knäuel-Polymeren, die dann mit Hilfe der 1,3-dipolaren Cycloaddition („Click-
Chemie“) gekoppelt werden.42-44 Beide Methoden sind auf die Synthese von verhältnismä-
ßig kleinen Polypeptidblöcken limitiert. Für die Synthese von Blockcopolymeren mit ei-
nem hochmolekularen Polypeptidblock kommt daher nur eine Methode in Frage, bei der 
zuerst ein funktionalisiertes Polypeptid mit Hilfe der DEMING-Methode hergestellt wird. 
Hierbei hat sich die Strategie des bifunktionellen Initiators als die beste Methode herausge-
stellt. Dieser verbindet die Nickel-initiierte NCA-Polymerisation zur Herstellung von funk-
tionalisiertem PBLG bzw. zum Aufbau des Stäbchen-Blocks mit einer kontrolliert radikali-
schen Polymerisation.
33
 In der vorliegenden Arbeit wird ein PBLG-Makroinitiator für die 
anschließende Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), eine der wichtigsten kon-
trolliert radikalischen Polymerisationstechniken,
45
 verwendet. Dabei wird die Synthese der 
Stäbchen-Knäuel-Blockcopolymere PBLG-b-PMMA und PBLG-b-PtBA eingehend unter-
sucht. Stäbchen-Knäuel-Blockcopolymere bilden interessante Strukturen im Festkörper 
bzw. in dünnen Filmen und Lösung aus. GALLOT et al.
46
 untersuchten unter anderem die 
Selbstorganisation von PS-b-PBLG und Polybutadien-b-PBLG im Festkörper und stellten 
eine lamellare Morphologie fest. Dabei waren die PBLG-Helices innerhalb ihrer Schicht 
hexagonal angeordnet, so dass insgesamt von einer hexagonal-in-lamellaren Struktur ge-
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sprochen wird. Außerdem konnte aus den Schichtdicken der PBLG-Schicht abgeleitet 
werden, dass je nach Blocklängenverhältnis und absoluter Länge des PBLG-Blocks die 
PBLG-Helices bis zu siebenmal gefaltet vorliegen können. Sowohl die hexagonal-in-
lamellare Struktur als auch die Faltung wurde in Untersuchungen an PS-b-PBLG von 
SCHLAAD et al.
47
 bestätigt. Die supramolekularen Strukturen von Stäbchen-Knäuel-
Blockcopolymeren in Lösung und im Festkörper wurden von zahlreichen Gruppen einge-
hend untersucht und sind Gegenstand von Übersichtsartikeln von unter anderem GALLOT 
et al.
48
, LECOMMANDOUX et al.
49
 und SCHLAAD et al.
35
 
Das Phänomen der thermoreversiblen Gelbildung von PBLG und PBLG-haltigen Blockco-
polymeren stellt dagegen immer noch ein wenig erforschtes Gebiet dar. PBLG und PBLG-
haltige Blockcopolymere bilden schon bei sehr geringen Konzentrationen (ab 0,2 wt%) 
thermoreversible Gele in helicogenen (helixbildend, PBLG liegt ausschließlich als -Helix 
vor) Lösungsmitteln wie Toluol oder Benzylalkohol. Zur Erklärung der Gelbildung von 
PBLG-haltigen Stäbchen-Knäuel-Blockcopolymeren konnten KIM et al.
50
 einen Gelbil-
dungsmechanismus basierend auf der Ausbildung wohldefinierter Nanobänder ableiten. 
Die von KIM et al. untersuchten Poly (ferrocenylsilan)-b-PBLG Blockcopolymere ordnen 
sich antiparallel zueinander in einer Monoschicht an und bilden so Nanobänder aus, wel-
che in der Lage sind, ein raumfüllendes dreidimensionales Netzwerk auszubilden. Die 
Ausbildung solcher Nanobänder durch PBLG-haltige Stäbchen-Knäuel-Blockcopolymere 
wurde auch später von weiteren Gruppen postuliert.
51-53
 Für den Mechanismus der Gelbil-
dung von reinem PBLG wurden diverse Lösungsansätze vorgestellt, jedoch fehlt bisher 
eine eindeutige Erklärung, die alle Beobachtungen in Einklang bringt. Mit Hilfe von TEM 
und AFM-Untersuchungen in Abhängigkeit von der Polymerkonzentration und Röntgen-
streumessungen an getrockneten Gelen sollen weiterführende Erkenntnisse über den Gel-
bildungsmechanismus gewonnen werden. TEM und AFM werden zur Aufklärung der von 
reinem PBLG und PBLG-haltigen Blockcopolymeren gebildeten Nanofaser-Strukturen 
eingesetzt. Hier lässt sich auch eine gewisse Analogie zu der Quartärstruktur von Proteinen 
herstellen. Wie in Abbildung 1 (Seite 9) schematisch gezeigt, bilden Collagen-Helices 
Dreier-Bündel, die sich wiederum zu Mikrofibrillen selbstorganisieren.
5, 54
 Eine ähnliche 
Art von Selbstorganisation schlägt SHUKLA
55
 auch für die Bildung von PBLG-Nanofasern 
vor. So ließen sich mit PBLG nicht nur Sekundär-, sondern sogar Quartärstrukturen dar-
stellen. Die PBLG-Helices (Sekundärstruktur) aggregieren zu Nanofasern, die wiederum 
ein dreidimensionales Gel-Netzwerk ausbilden können. Solche hierarchischen Systeme 
werden von natürlichen Systemen sehr häufig ausgebildet.  
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2 Aufgabenstellung 
Diese Arbeit beschäftigt sich vorwiegend mit der Synthese, der Charakterisierung und den 
Selbstorganisationsphänomenen des synthetischen Polypeptids Poly--benzyl-L-glutamat 
(PBLG). Zu Beginn werden verschiedene Syntheserouten optimiert, um wohldefiniertes 
PBLG in einem breiten Molekulargewichtsbereich darstellen zu können. Dazu wird die 
Synthese des Monomers Benzyl-L-glutamat-N-carboxyanhydrid (BLG-NCA) optimiert, 
die Synthese zweier bifunktioneller Nickel-Initiatoren zur NCA-Polymerisation vorgestellt 
und schließlich die Kinetik der NCA-Polymerisation analysiert.  
Zur Synthese von Stäbchen-Knäuel-Blockcopolymeren wird der Ansatz eines bifunktionel-
len Nickel-Initiators verwendet. Dieser erlaubt die Kombination von NCA-Polymerisation 
zur Herstellung des PBLG-Blocks (Stäbchen-Block) und einer kontrolliert radikalischen 
Polymerisation zur Herstellung des Knäuel-Blocks. Die Herstellung von wohldefinierten 
Blockcopolymeren soll mit Hilfe der PBLG-makroinitiierten ATRP realisiert werden. Da-
zu wird der Einfluss der Reaktionsbedingungen und möglicher Nebenreaktionen eingehend 
untersucht. PBLG-haltige Blockcopolymere mit PMMA und PtBA als Knäuel-Block wer-
den synthetisiert und es werden Vorschläge zur Vereinfachung des Syntheseprotokolls 
vorgestellt. Die Blockcopolymere werden mittels NMR, FT-IR, Elementaranalyse, GPC 
mit Lichtstreudetektion und Flüssigkeitsadsorptionschromatographie eingehend charakteri-
siert. Die Fähigkeit der PBLG-Makroinitiatoren und der Blockcopolymere sich in helico-
genen Lösungsmitteln selbst zu organisieren und bei höheren Konzentrationen Organogele 
zu bilden, wird mit Hilfe der mikroskopischen Techniken TEM und AFM visualisiert und 
analysiert. Außerdem werden Röntgenstreumessungen an PBLG-Gelproben durchgeführt, 
um Aussagen über den molekularen Aufbau des Gelnetzwerkes und der Nanofasern treffen 
zu können.  
 
3 Grundlagen  15 
3 Grundlagen 
3.1 Das Polypeptid PBLG 
PBLG wurde erstmals in den 1930er Jahren in dem COURTAULDS LTD. RESEARCH LABO-
RATORY in Maidenhead, England mit der Motivation synthetisiert, natürliche Fasern wie 
zum Beispiel Wolle zu ersetzen.
56, 57
 Dies wurde zwar nie verwirklicht, aber dafür war mit 
PBLG ein Polymer gefunden, das ideal als Modell für starre, stäbchenförmige Polymere 
dienen konnte. Der Grund für die starre, stäbchenförmige Konformation, die PBLG sowohl 
im Feststoff als auch in Lösung einnehmen kann,
6, 7
 liegt in der -helikalen Struktur der 
Kette. Dabei gehen das Sauerstoff-Atom der Carbonyl-Gruppe und das Wasserstoff-Atom 
der Amid-Gruppe eine intramolekulare Wasserstoffbrückenbindung ein. Die Wasserstoff-
brückenbindungen bewirken, dass PBLG eine starre, lineare Struktur einnimmt.
8
 Es han-
delt sich hierbei um eine rechtsdrehende -Helix, was typisch für Peptide aus L--
Aminosäuren ist. Eine nähere Beschreibung bietet die Bezeichnung „3,613“, die besagt, 
dass 3,6 Monomereinheiten eine Windung der -Helix ausmachen und zwischen einer 
Wasserstoffbrückenbindung 13 Atome entlang der Kette liegen. Die -Helix von PBLG 
wird auch als 18/5-Helix bezeichnet. Dies bedeutet, dass 18 Monomereinheiten 5 Windun-
gen ergeben. Neben der stabilen 18/5-Helix existiert noch eine metastabile 7/2-Helix (7 
Monomereinheiten bilden 2 Windungen). Neben der -Helix kann PBLG auch die 
Konformation des -Faltblatts einnehmen. Die Sekundärstruktur von PBLG kann mit Hilfe 
von FT-IR, 
13
C-Festkörper-NMR und Zirkular-Dichroismus und indirekt auch über Weit-
winkel-Röntgenstreuung bestimmt werden.
58, 59
 Dazu führten PAPADOPOULUS et al.
58
 Un-
tersuchungen an Oligopeptiden im Festkörper durch und stellten fest, dass die Sekundär-
struktur vom Polymerisationsgrad des Oligopeptids abhängt. Mittels 
13
C-Festkörper NMR 
wurde festgestellt, dass unterhalb eines Polymerisationsgrades von 18 -Helix und 
-Faltblatt nebeneinander vorliegen. Bei einem Polymerisationsgrad von 18 liegt noch ein 
geringer Teil in Form des -Faltblatts vor und bei höheren Polymerisationsgraden liegt 
ausschließlich die -helikale Form vor. Dies konnte auch mit Hilfe von FT-IR anhand der 
Amid I und Amid II Bande bestätigt werden (-Helix: Amid I = 1655 cm-1, 
Amid II = 1550 cm
-1
; -Faltblatt: Amid I = 1630 cm-1).  
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Abbildung 2 zeigt schematisch die beiden Sekundärstrukturen der -Helix (intramolekula-
re Wasserstoff-Brücken) und des -Faltblattes (intermolekulare Wasserstoff-Brücken).  
 
Abbildung 2: Allgemeine Darstellung der Sekundärstruktur von Peptiden: Helix und -Faltblatt. Grafik 
übernommen von JURJEVIC.33 
 
Lösungsmittel wie Dichloressigsäure oder Trifluoressigsäure, die starke Wasserstoffbrü-
ckenbindungen ausbilden können, bewirken, dass PBLG sich wie ein flexibles Polymer 
verhält, indem die intramolekularen Wasserstoffbrückenbindungen aufgebrochen werden. 
Das PBLG nimmt dann eine Knäuel-Konformation an. Der Übergang von der -Helix zur 
Knäuel-Struktur ist auch temperaturabhängig und bei Poly-L-glutaminsäure zusätzlich pH-
Wert abhängig. Bei geringen Konzentrationen von TFA (≤ 10 vol%) bleibt die -Helix 
noch erhalten, aber die Aggregation der -Helices wird verhindert.60 Im Vergleich zu an-
deren Polypeptiden ist PBLG in vielen Lösungsmitteln gut löslich. Lösungsmittel, in denen 
es ausschließlich -helikal vorliegt, werden als helicogen bezeichnet. Dazu gehören unter 
anderem Chloroform, 1,2-Dichlorethan, Dichlormethan, Dioxan, THF, Pyridin, m-Cresol, 
Nitrobenzol, Benzol, Toluol, Cyclohexanon, Formamid, N,N‘-Dimethylacetamid und 
DMF. Ohne Zusatz von zum Beispiel TFA liegt PBLG jedoch immer mehr oder weniger 
assoziiert vor. Der Grad der Assoziation ist dabei abhängig vom Lösungsmittel, der Tem-
peratur und dem Molekulargewicht des PBLGs.
6
 
Die ersten theoretischen Arbeiten über stäbchenförmige Polymere gehen auf ONSAGER aus 
dem Jahr 1949 zurück.
61
 ONSAGER postulierte, dass stäbchenförmige Polymere in verdünn-
ten Lösungen isotrop vorliegen sollten. Bei höheren Konzentrationen sollte es jedoch ener-
getisch günstiger sein, wenn sich die Polymere in einer bestimmten Weise anordnen. Der 
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damit einhergehende Verlust an Entropie wird durch die attraktiven Wechselwirkungen 
zwischen den Polymeren überkompensiert. FLORY
7
 stellte ein Phasenmodell für stäbchen-
förmige Polymere in Lösung vor, das zeigte, dass bei niedrigen Konzentrationen die Lö-
sung isotrop ist und bei hohen Konzentrationen flüssigkristallin, d.h. anisotrop. Zwischen 
diesen beiden einphasigen Bereichen existiert ein Bereich, in dem beide Phasen, isotrop 
und flüssigkristallin, zusammen auftreten können. Das Phasendiagramm wird eingehender 
bei der Behandlung der Gelbildung von PBLG beschrieben. PBLG ist das erste syntheti-
sche Polymer, bei dem flüssigkristalline Eigenschaften festgestellt wurden.
9-11
 Dabei bildet 
es über einen weiten Konzentrationsbereich sowohl cholesterische als auch nematische 
Phasen aus.
10
 Monodisperses PBLG (mittels genmodifizierter Bakterien hergestellt) ist 
auch in der Lage, smektische Phasen auszubilden. YU et al.
11
 wiesen dies mit Hilfe von 
Kleinwinkel-Röntgenstreuung nach.  
 
3.2 Synthese von Polypeptiden 
Oligo- und Polypeptide können auf biologischem und chemischem Wege hergestellt wer-
den. In dieser Arbeit soll nur auf die verschiedenen chemischen Methoden eingegangen 
werden. Zur Darstellung von Polypeptiden mit einer definierten Aminosäuresequenz dient 
die Festphasen-Peptidsynthese nach MERRIFIELD.
62
 Dabei werden schrittweise N-
geschützte Aminosäuren an eine Peptid-Kette, die an einen polymeren Träger gebunden 
ist, addiert. Für jede Addition einer Aminosäure sind vier Schritte notwendig, um die defi-
nierte Sequenz zu erhalten, Nebenprodukte abzutrennen und eine vollständige Umsetzung 
zu erreichen. Außerdem müssen teure Reagenzien für effizientes Koppeln und Schützen 
der Aminosäuren, hohe Umsätze je Additionsschritt und Verhinderung von Racemisierung 
eingesetzt werden.
5, 63
 Wie bei der Festphasen-Oligonucleotid-Synthese existiert ein oberes 
Limit für die Anzahl der definiert addierbaren Aminosäuren, das von der Effizienz jedes 
einzelnen Schrittes abhängt. Für sequenzdefinierte Co-oligopeptide findet die MERRIFIELD-
Synthese nach wie vor Anwendung. Ein Beispiel dafür sind die Arbeiten von GHADIRI et 
al.
64, 65
 im Bereich der „Peptid-Nanotube“-Materialien. 
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Als effektivste Methode für die Darstellung hochmolekularer Homopolypeptide hat sich 
die Polymerisation der aktivierten Aminosäurederivate, der N-Carboxyanhydride (NCA), 
erwiesen.
66, 67
 Abbildung 3 zeigt die Reaktionsgleichung der ringöffnenden NCA-
Polymerisation ganz allgemein. 
 
 
Abbildung 3: NCA-Polymerisation zur Polypeptid-Synthese.66-68 
 
Als Initiatoren können sowohl Nucleophile als auch Basen eingesetzt werden. Für die Dar-
stellung von sehr hochmolekularen Polypeptiden sind tertiäre Amine und Alkoxide (basi-
sche Initiatoren) besser geeignet als primäre Amine (vorwiegend nucleophile Initiato-
ren).
66-68
 Die Anfänge der Herstellung von Polypeptiden durch Polymerisation von 
N-Carboxyanhydriden der entsprechenden Aminosäuren geht auf den Beginn des 
20. Jahrhunderts zurück. Erstmals beschrieb LEUCHS 1906 die Synthese und die Polymeri-
sation von NCAs ohne zu wissen, dass es sich dabei um eine Polymerisation handelte.
69
 
Die Struktur von Makromolekülen als lange Ketten bestehend aus kovalent miteinander 
verknüpften Monomerbausteinen postulierte STAUDINGER erst 1920.
70
 Seit den 1940er Jah-
ren ist die NCA-Polymerisation die am häufigsten angewandte Methode zur Synthese von 
hochmolekularen Polypeptiden.
71
 NCAs stellen geeignete Bausteine für den Aufbau von 
Polypeptiden dar, da sie leicht aus den Aminosäuren dargestellt werden können und keine 
Racemisierung am Chiralitätszentrum während der Polymerisation zeigen.
72, 73
 NCAs las-
sen sich durch eine formale Addition von „CO“ an die Aminosäure darstellen. Eine der am 
einfachsten und effektivsten Methoden stellt die Synthese von NCAs nach FULLER et al.
74
 
dar.  
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In Abbildung 4 ist die Synthese von Benzyl-L-glutamat-NCA (BLG-NCA) aus BLG nach 
FULLER gezeigt. Dabei findet eine „CO“-Insertion unter Abspaltung von zwei Äquivalen-
ten HCl statt.  
 
Abbildung 4: Synthese von BLG-NCA nach der Methode von FULLER et al.74 
 
3.2.1 Die amininitiierte NCA-Polymerisation  
Der Amin- und der „aktiviertes Monomer (AM)“-Mechanismus sind die zwei grundlegen-
den Mechanismen der NCA-Polymerisation. Es können prinzipiell beide Mechanismen 
nebeneinander vorliegen; der dabei bevorzugte Mechanismus hängt vom eingesetzten Ini-
tiator ab. Bei Verwendung von Nucleophilen wird der Amin-Mechanismus bevorzugt, 
während bei der Verwendung von Basen der AM-Mechanismus bevorzugt abläuft. Der 
Amin-Mechanismus stellt einen nucleophilen, ringöffnenden Kettenwachstumsprozess dar. 
Das Reaktionsschema ist in Abbildung 5 dargestellt. 
 
Abbildung 5: Amin-Mechanismus der NCA-Polymerisation.66-68 
 
Bei Abwesenheit von Nebenreaktionen könnte das Polymer linear mit dem Monomerum-
satz wachsen. Jedoch besitzen Amine auch basischen Charakter und somit konkurriert der 
AM-Mechanismus mit dem Amin-Mechanismus. Der AM-Mechanismus wird durch die 
Deprotonierung eines NCA-Moleküls eingeleitet. Das deprotonierte NCA-Molekül fun-
giert dann als Nucleophil, das einen Stufenwachstumsprozess startet. Dies kann zur Aus-
bildung von unerwünschten Oligopeptiden führen. Wenn die NCA-Polymerisation jedoch 
z.B. mit Triethylamin initiiert wird und somit die Polymerisation gezielt nach dem AM-
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Mechanismus abläuft, so werden sehr hochmolekulare und polydisperse Polypeptide erhal-
ten. Das Schema zur Veranschaulichung des AM-Mechanismus ist in Abbildung 6 gezeigt. 
 
 
Abbildung 6: AM-Mechanismus der NCA-Polymerisation.66-68 
 
Als Folge der beiden konkurrierenden Mechanismen resultieren Polypeptide mit breiten 
Molekulargewichtsverteilungen und undefinierten Kettenenden. Außerdem lassen sich die 
Molekulargewichte nicht über das Monomer-zu-Initiator-Verhältnis einstellen. Neben die-
sen durch den Initiator bedingten Nebenreaktionen, stellt auch die Reinheit des NCAs ein 
Problem dar. Die meisten NCAs lassen sich kristallin erhalten, aber die Aufreinigung ist 
häufig sehr aufwändig. Schon geringe Verunreinigungen an Säure, Säurechloriden oder 
Isocyanaten, bedingt durch die Synthese des NCAs, können die wachsende Polymerkette 
abbrechen.
66-68
 Weitere Verunreinigungen wie zum Beispiel Wasser deaktivieren das NCA 
oder können in der Polymerisation als Kettenüberträger wirken oder Nebenreaktionen kata-
lysieren. Des Weiteren sind NCAs sehr empfindlich gegenüber Luft und Wasser. 
KRICHELDORF sieht die hohe Empfindlichkeit von NCAs gegenüber Wasser darin begrün-
det, dass Spuren von Wasser auf der Oberfläche des NCAs durch Wasserstoffbrückenbin-
dungen fixiert sein können und so eine langsame Polymerisation auch in der festen Phase 
initiieren können.
67
 Insgesamt gesehen machen die Komplexität der Reaktivität und die 
Vielzahl der möglichen Nebenreaktionen die konventionelle NCA-Polymerisation zu einer 
schwer kontrollierbaren Reaktion. Im Folgenden sollen daher die Weiterentwicklungen der 
amininitiierten NCA-Polymerisationen aufgezeigt werden.  
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Durch bestimmte Maßnahmen lässt sich eine „lebende“ NCA-Polymerisation realisieren. 
KRICHELDORF
67
 gibt dazu eine detaillierte Zusammenfassung: Der Begriff „lebende Poly-
mere“ wurde von SZWARC75 im Zusammenhang mit der anionischen Polymerisation von 
Vinylmonomeren geprägt. Die ursprüngliche Definition wird auch noch heute angewendet 
und beruht auf zwei Eigenschaften der Polymere. Erstens müssen sie ein aktives Kettenen-
de besitzen, das auch dann bestehen bleibt, wenn die Polymerisation durch 100 % Mono-
merumsatz, Temperaturerniedrigung oder Ausfällen zum Erliegen kommt. Die zweite An-
forderung ist, dass bei einer lebenden Polymerisation alle Polymerketten gleichzeitig 
wachsen. Die Initiierungsgeschwindigkeit muss also sehr viel größer sein als die Wachs-
tumsgeschwindigkeit. Daraus resultiert eine enge Molekulargewichtsverteilung. Als Maß 
dafür dient die Polydispersität, die als Quotient aus Massenmittel Mw und Zahlenmittel des 
Molekulargewichts Mn definiert ist. Um von einer lebenden Polymerisation sprechen zu 
können, muss die PD kleiner als 1,5 sein, im Idealfall sollte sie Werte im Bereich von 
1,1-1,2 annehmen. Auf die NCA-Polymerisation bezogen entstehen Polypeptide mit einer 
lebenden Endgruppe (z.B. Aminogruppe) durch die Initiierung mit protischen Nucleophi-
len wie Alkoholen oder Aminen. Um eine niedrige Polydispersität zu erreichen, muss ge-
währleistet sein, dass der Initiierungsschritt schneller als das Polymerwachstum verläuft. 
Dies wird nur durch die effektive Unterdrückung der Nebenreaktionen und den Einsatz 
primärer Amine gewährleistet. Außerdem lässt sich bei Verwendung primärer Amine das 
Molekulargewicht des Polypeptids mit Hilfe des Monomer-zu-Initiator- bzw. NCA-zu-
Amin-Verhältnisses einstellen. Häufig werden n-Hexylamin und Benzylamin als Initiato-
ren verwendet.
19, 20, 76
  
Im Folgenden wird näher auf die Unterdrückung der Nebenreaktionen zur Realisierung 
einer kontrollierten NCA-Polymerisation eingegangen. DEMING und Mitarbeiter, auf des-
sen Methode später im Detail eingegangen wird, geben dazu einen guten Überblick:
30
 Der 
Ansatz der amininitiierten NCA-Polymerisation ist attraktiv, da primäre Amine synthetisch 
oder kommerziell leicht zugänglich sind und nach erfolgter NCA-Polymerisation nicht 
entfernt werden müssen. Wenn die Polymerisation ohne jegliche Kettenabbrüche abläuft, 
dann fungiert der eingesetzte Amin-Initiator als C-terminale Endgruppe. Auf diesem Wege 
können endfunktionalisierte Polypeptide und Hybrid-Blockcopolymere dargestellt werden, 
wenn es sich bei dem Amin um einen Makroinitiator handelt. Allerdings gilt es die Limi-
tierungen bei der amininitiierten NCA-Polymerisation sinnvoll zu umgehen, ohne allzu 
viele Reaktionsparameter anpassen zu müssen.
30
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HADJICHRISTIDIS und Mitarbeiter beschrieben eine Methode der amininitiierten NCA-
Polymerisation unter Hochvakuumbedingungen.
19
 Sie gingen von der Hypothese aus, dass 
die Nebenreaktionen bei der NCA-Polymerisation primär auf Verunreinigungen zurückzu-
führen seien. Eine Polymerisation unter inerten Bedingungen sollte daher kontrolliert ver-
laufen. Mit der Hochvakuumtechnik konnten NCA, Initiator und Lösungsmittel in hochrei-
ner Form bereitgestellt werden und zur Reaktion gebracht werden. Es konnten wohldefi-
nierte Polypeptide und Blockcopolypeptide mit Kontrolle über Kettenlänge und enger Mo-
lekulargewichtsverteilung synthetisiert werden.
19
 Aus diesen Ergebnissen wurde gefolgert, 
dass die bei der NCA-Polymerisation beobachteten Nebenreaktionen allein auf Verunrei-
nigungen zurückzuführen sind. Dieses Fazit wird von DEMING
30
 kritisch hinterfragt. Bei 
den Nebenreaktionen sind nur zum Teil zusätzliche Verunreinigungen wie zum Beispiel 
Wasser beteiligt. Größtenteils handelt es sich bei den Nebenreaktionen um Reaktionen mit 
Monomer, Lösungsmittel oder Polymer (Kettenabbruch durch die Reaktion eines Amin-
Kettenendes mit einer Ester-Seitengruppe, Reaktion des Amin-Kettenendes mit DMF oder 
Kettentransfer zum Monomer).
66, 68
 Es ist daher wahrscheinlicher, dass Verunreinigungen 
wie Luft und Wasser die möglichen Nebenreaktionen katalysieren. Bei Abwesenheit von 
Verunreinigungen laufen also die Nebenreaktionen so langsam ab, dass sie nicht ins Ge-
wicht fallen. HADJICHRISTIDIS und Mitarbeiter
19
 konnten PBLG bei Umsätzen von fast 
100 % mit Molekulargewichten von 12 000-163 000 g/mol (Zahlenmittel) und PDs von 
1,02-1,40 herstellen. Die PD von 1,40 trat nur bei dem PBLG mit einem Molekulargewicht 
von 163 000 g/mol auf und wurde darauf zurückgeführt, dass zur Realisierung so hoher 
Molekulargewichte die Initiatorkonzentration so gering ist, dass sich die Spuren an Verun-
reinigungen auswirken. Insgesamt ist aber die von HADJICHRISTIDIS entwickelte Hochva-
kuum-Methode mit einem sehr hohen experimentellen Aufwand verbunden.  
VAYABOURY et al.
20
 untersuchte die NCA-Polymerisation von N-trifluoracetyl-L-lysin-
NCA mit n-Hexylamin als Initiator in Abhängigkeit von der Reaktionstemperatur. Im Ge-
gensatz zu den Arbeiten von HADJICHRISTIDIS wurden hier die Reagenzien lediglich unter 
Standardbedingungen aufgereinigt und die Polymerisation unter Stickstoff an der Schlenk-
Linie durchgeführt. Die erhaltenen Polymere untersuchten sie mit Hilfe von nicht-
wässriger Kapillar-Elektrophorese (Non-Aqueous Capillary Electrophoresis = NACE) und 
konnten damit den Anteil an Polymeren mit unterschiedlichen Kettenenden quantifizieren. 
Bei Durchführung der Polymerisation bei 20 °C resultierte ein Polymer mit 78 % inaktiven 
und nur 22 % lebenden Kettenenden. Bei 0 °C konnte jedoch ein Polymer mit 99 % leben-
den Kettenenden erhalten werden. Dies wurde auch durch die Erhöhung des Molekularge-
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wichts nach Zugabe weiteren Monomers bestätigt. Aus den Arbeiten lässt sich folgern, 
dass die für den unkontrollierten Charakter der NCA-Polymerisation verantwortlichen Ne-
benreaktionen schon unter Normalbedingungen bei 0 °C wirksam zurückgedrängt werden 
können. Allerdings konnte nur ein Polypeptid mit einem Molekulargewicht von 15 000 
g/mol erhalten werden und die Polydispersität wurde nicht bestimmt.  
Eine weitere Methode zur Realisierung einer lebenden NCA-Polymerisation wurde von 
SCHLAAD und Mitarbeitern
22
 entwickelt. Um die Reaktivität und die Basizität einzuschrän-
ken, wurde ein Amin-Hydrochlorid als Initiator verwendet. Abbildung 7 zeigt den von 
SCHLAAD und Mitarbeitern vorgeschlagenen Reaktionsweg.  
 
 
Abbildung 7: Vorgeschlagener Mechanismus der Polymerisation von NCA mit einem primären Amin-
Hydrochlorid-Initiator nach SCHLAAD et al.22 (Chlorid-Ionen wurden weggelassen) 
 
Als Initiator wurde ein amin-endfunktionalisiertes Polystyrol verwendet, das mit verdünn-
ter Salzsäure versetzt wurde, um das entsprechende Hydrochlorid zu erhalten. Das Amin-
/Amin-Hydrochlorid-Gleichgewicht liegt auf der Seite des Hydrochlorids. In der Amin-
Form fungiert der Initiator als Nucleophil und kann die NCA-Polymerisation nach dem 
Amin-Mechanismus initiieren. Unter den leicht sauren Bedingungen können auch uner-
wünschte NCA-Anionen reprotoniert werden. Insgesamt konnten SCHLAAD und Mitarbei-
ter ein Konzept, das für kontrollierte radikalische Polymerisationen bekannt ist, nämlich 
die Kontrolle der Reaktivität durch Einführung eines Gleichgewichts zwischen schlafender 
und aktiver Spezies, erfolgreich auf die NCA-Polymerisation übertragen. Es konnten Poly-
styrol-Polypeptid Blockcopolymere mit Ausbeuten von ca. 70-80 %, Molekulargewichten 
von 9 000-13 000 g/mol für den Polypeptid-Block und PDs kleiner als 1,03 erhalten wer-
den. Aufgrund der herabgesetzten Reaktivität der Initiatoren mussten Temperaturen von 
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40-80 °C und Reaktionszeiten von drei Tagen gewählt werden. Die Methode nach 
SCHLAAD ist sehr vielversprechend und liefert besonders engverteilte Polymere, jedoch ist 
sie auf relative kleine Molekulargewichte beschränkt und sehr zeitaufwändig.  
In den letzten Jahren wurden noch einige weitere Verfahren veröffentlicht, die neue Me-
thoden zur Kontrolle der NCA-Polymerisation vorstellen. CHENG und Mitarbeiter
24
 ver-
wendeten Hexamethyldisilazan als Initiator und konnten bei nahezu vollständigem Mono-
merumsatz (durch FT-IR ermittelt) PBLGs mit Molekulargewichten von 
9000-43 000 g/mol und PDs von ca. 1,2 erhalten. Das Prinzip beruht auf der Kontrolle der 
Reaktivität durch ein Übertragen der TMS-Gruppe auf das addierende NCA. Die Polyme-
risation wurde bei Raumtemperatur für 15 h durchgeführt. CHENG und Mitarbeiter entwi-
ckelten dieses Konzept noch weiter, indem sie N-Trimethylsilyl Amin-Initiatoren einsetz-
ten.
25
 So lassen sich in die Polypeptide auch Endfunktionen einführen. Bei gleichen Reak-
tionsbedingungen und ebenso nahezu vollständigem NCA-Umsatz wurden PBLGs mit 
Molekulargewichten von ca. 4000-66 000 g/mol und PDs zwischen 1,1 und 1,3 erhalten.  
Abschließend betrachtet, zeigen die oben erläuterten Ansätze, dass sich mit Hilfe der ami-
ninitiierten NCA-Polymerisation unter definierten Reaktionsbedingungen oder mit geziel-
ten Modifizierungen wohldefinierte Polypeptide darstellen lassen. Jedoch sind die Reakti-
onsbedingungen entweder sehr aufwändig (HADJICHRISTIDIS
19
), die Reaktionszeiten sehr 
lang (SCHLAAD
22
) oder die Molekulargewichte auf Werte kleiner 70 000 g/mol beschränkt 
(SCHLAAD
22
 und CHENG
24, 25
). Im Folgenden wird die metallvermittelte NCA-
Polymerisation, die von DEMING und Mitarbeitern eingeführt wurde, vorgestellt.  
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3.2.2 Metallvermittelte NCA-Polymerisation nach DEMING 
Die metallvermittelte NCA-Polymerisation wurde von DEMING und Mitarbeitern einge-
führt und durch zahlreiche Variationen weiterentwickelt.
26-31
 Diese Methode erlaubt die 
Synthese von Polypeptiden mit Polymerisationsgraden von 3 bis ca. 2000 
(500 < Mn < 500 000 g/mol) und engen Molekulargewichtsverteilungen bei Reaktionszei-
ten von nur 16 h.
29
 DEMING entwickelte einen Nickel-Initiator, der ähnlich den Amin-
Initiatoren als Endgruppe in das Polypeptid eingebaut wird.
26
 Abbildung 8 zeigt das Sche-
ma für die Bildung des aktiven Nickel-Amidoamidat-Komplexes, der direkt für die NCA-
Polymerisation eingesetzt werden kann.
26
 
 
 
Abbildung 8: Bildung des Nickel-Amidoamidat-Komplexes über ein Alloc-geschütztes Amin.26 
 
Die Reaktion wird durch eine oxidative Addition des Nickel(0)-Komplexes Ni(COD)2 an 
das Amid über die Alloc-C-O-Bindung gestartet. Es bildet sich ein nicht isolierbarer Kom-
plex, bei dem das zweifach positiv geladene Nickel-Zentralatom von einem Carboxylat-
Liganden, einem Allyl-Anion und einem Donoratom des Chelatliganden L2 koordiniert ist. 
L2 kann z.B. für Bipyridin, 1,10-Phenanthrolin oder Bis(diethylphosphino)ethan stehen. Im 
zweiten Schritt insertiert das Nickel in die N-H-Bindung des Amids R*-NH=O. Unter De-
carboxylierung und Abspaltung von Propen wird der aktive Komplex gebildet, der eine 
NCA-Polymerisation initiieren kann. DEMING konnte nachweisen, dass der Rest R* nach 
erfolgter NCA-Polymerisation quantitativ im Polypeptid als Endgruppe verbleibt. R* kann 
vielseitig variiert werden und somit können Polypeptide mit definierter Endgruppenfunkti-
onalität hergestellt werden. Auf diesen Punkt wird später noch genauer eingegangen. 
Im Folgenden soll näher auf den Mechanismus der von DEMING eingeführten NCA-
Polymerisation eingegangen werden. Dies wird anhand eines konkreten Beispiels unter 
Verwendung eines Nickel-Initiators und BLG-NCA als Monomer gezeigt. Sowohl Nickel-
Initiatoren als auch BLG-NCA gehören zu den von DEMING am häufigsten verwendeten 
Initiatoren bzw. Monomeren.  
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In Abbildung 9 ist der Mechanismus der Nickel-vermittelten BLG-NCA-Polymerisation 
schematisch dargestellt. 
 
Abbildung 9: Mechanismus der Nickel-vermittelten BLG-NCA Polymerisation nach DEMING.29 
 
Zur besseren Übersichtlichkeit wurden die Reste R‘, R‘‘, Y und R verwendet. R‘ hängt von 
den Ausgangssubstanzen bei der Darstellung des Nickel-Initiators ab. R‘‘ stellt die funkti-
onelle Gruppe dar, die nach der NCA-Polymerisation am Ende des Polypeptids verbleibt. 
In diesem Fall handelt es sich um eine Isobuttersäurebromid-Gruppe, die für die Initiierung 
einer kontrollierten radikalischen Polymerisation (hier: Atom Transfer Radical Polymeri-
zation, ATRP) verwendet werden kann. Y steht für den Benzyl-Ester Rest des BLG-NCAs 
und R enthält R‘ und R‘‘ und ist die Endgruppe des gebildeten PBLGs. Die NCA-
Polymerisation wird über einen nucleophilen Angriff der Amido-Gruppe des Nickel-
Amidoamidats 1 auf das elektrophile C5-Carbonyl-Kohlenstoff-Atom des NCAs 2 initiiert. 
Der so gebildete Metallacyclus 3 könnte leicht unter Decarboxylierung kontrahieren. Je-
doch findet eine Wasserstoff-Wanderung des freien Amid-Wasserstoff zum Amidat-
Stickstoff-Atom statt. Dadurch wird das Ende der wachsenden Kette freigesetzt und die 
Zwischenstufe 4 gebildet. Schließlich kontrahiert der Metallacyclus unter CO2-Abspaltung 
zum ursprünglichen Nickel-Amidoamidat-Komplex und steht für die weitere Addition von 
BLG-NCA zur Verfügung. Bei der Aufarbeitung wird der endständige Nickel-Komplex 
unter sauren Bedingungen hydrolysiert, so dass PBLG 6 mit einer Amino-Endgruppe resul-
tiert.  
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3.3 Stäbchen-Knäuel-Blockcopolymere 
Im Folgenden wird auf einige Grundlagen von Blockcopolymeren bzw. 
Diblockcopolymeren mit zwei Knäuel-Blöcken und im Besonderen von Stäbchen-Knäuel-
Blockcopolymeren eingegangen. Der Begriff „Knäuel“ beschreibt flexible Polymere, die 
im Festkörper und in Lösung eine geknäuelte, statistische Struktur einnehmen. Der Begriff 
„Stäbchen“ wird für Polymere verwendet, die sich durch eine starre, stäbchenförmige 
Struktur auszeichnen. Blockcopolymere sind Copolymere, bei denen zwei oder mehr ver-
schiedene Polymerblöcke an ihren Enden kovalent miteinander verbunden sind. Sie finden 
Anwendung in der Nanolithographie, Nanostrukturierung und der Herstellung maßge-
schneiderter thermoplastischer Materialien.
77
 
Knäuel-Knäuel-Blockcopolymere sind aus zwei verschiedenen flexiblen, chemisch inkom-
patiblen Polymerblöcken (z.B. Poly(styrol)-b-(isopren)) aufgebaut.
49
 Aufgrund der Inkom-
patibilität der beiden Blöcke zeigen die Blockcopolymere eine Mikrophasenseparation. 
Blockcopolymere können so eine Vielzahl verschiedener Morphologien im Festkörper, in 
dünnen Filmen und Lösungen einnehmen.  
Abbildung 10 zeigt dazu eine Übersicht. Die Bildung dieser Morphologien resultiert aus 
einem Selbstorganisationsprozess. Die Selbstorganisation wird bestimmt durch eine un-
günstige Mischungsenthalpie und eine kleine Mischungsentropie. Die kovalente Bindung 
zwischen den beiden Blöcken verhindert dabei eine Makrophasenseparation.  
 
Abbildung 10: Übliche Morphologien von mikrophasenseparierten Blockcopolymeren. BCC (body centered 
cubic): raumzentriert gepackte Kugeln, HEX = hexagonal geordnete Zylinder, Ia3d = Gyroid-Struktur, HPL 
(hexagonal perforated layers) = hexagonal, perforierte Schichten, MLAM (modulated lamellae) = modulierte 
Lamellen, LAM (lamellae) = Lamellen, CYL (cylindrical) = zylindrische Micellen, MIC (micelle) = sphäri-
sche Micellen. Grafik übernommen von FÖRSTER et al.78 
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Eine spezielle Klasse von Blockcopolymeren stellen die Stäbchen-Knäuel-
Blockcopolymere dar. Hier wird die Selbstorganisation nicht nur durch die Mikrophasen-
separation bestimmt, sondern auch durch die Fähigkeit der Stäbchen-Polymere zu flüssig-
kristallinen bzw. kristallinen Domänen zu aggregieren. OLSEN et al.
77
 geben zur Selbstor-
ganisation von Stäbchen-Knäuel-Blockcopolymeren einen umfassenden Überblick. Für die 
Anwendung von PBLG-haltigen Stäbchen-Knäuel-Blockcopolymeren ist die Selbstorgani-
sation amphiphiler Blockcopolymere in Lösung besonders interessant. Dabei werden in 
Abhängigkeit von der Konzentration micellare Strukturen gebildet, die im Inneren Wirk-
stoffe einschließen und gezielt freigeben können. Abbildung 11 zeigt schematisch, welche 
Arten von Micellen und Vesikeln in Abhängigkeit von der Zusammensetzung und des Lö-
sungsmittels ausgebildet werden können.  
 
Abbildung 11: Schematische Darstellung der verschiedenen Strukturen, die Stäbchen-Knäuel-
Blockcopolymere in Abhängigkeit von der Zusammensetzung und dem Lösungsmittel ausbilden können. 
Grafik übernommen von OLSEN et al.77 
 
Für die Anwendung von Blockcopolymeren in der Wirkstofffreisetzung gibt KATAOKA et 
al.
16
 einen Überblick. In wässrigen Medien bilden die hydrophoben Segmente den Kern 
und werden dabei von den hydrophilen Segmenten umgeben. Es bildet sich eine kolloidale 
Kern-Schale-Struktur aus, wobei im Innern hydrophobe Wirkstoffe eingeschlossen werden 
können. Die Micellen weisen eine relativ enge Größenverteilung im mesoskopischen Be-
reich (10-100 nm) auf. Dies fällt mit den Größen von natürlichen Viren und Lipoproteinen 
zusammen. Die Triebkraft für die Micellenbildung ist die Wechselwirkung zwischen den 
hydrophoben Blöcken wie zum Beispiel hydrophobe oder elektrostatische Wechselwirkun-
gen und die repulsiven Wechselwirkungen mit dem wässrigen Medium. Der Kern bildende 
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Block muss so gewählt werden, dass eine genügend starke attraktive Wechselwirkung mit 
dem Wirkstoff erfolgt. Die Verteilung der wirkstofftragenden Micellen im Körper wird 
durch die Größe und die Oberflächeneigenschaften der Micellen bestimmt und ist unab-
hängig vom Wirkstoff, da dieser im Innern der Micelle eingeschlossen ist. Die Gewährleis-
tung der Langlebigkeit der Micellen im Blutkreislauf stellt eine Herausforderung dar. Da-
bei muss verhindert werden, dass die Micellen vom RES (reticuloendothelial systems) er-
kannt werden.  
Im Vergleich zu Tensid-Micellen sind polymere Micellen normalerweise stabiler, weisen 
deutlich niedrigere CMCs (Critical Micellization Concentration; kritische Konzentration, 
ab der Micellenbildung eintritt) auf und zeichnen sich durch eine langsamere Dissoziation 
aus. Dies resultiert in einer erwünschten langsamen Freisetzung des Wirkstoffs. Durch 
Verwendung von endfunktionalisierten Blockcopolymeren können auch biologisch aktive 
Bausteine wie Zucker oder Peptide auf der Oberfläche der Micellen platziert werden. So 
können micellare Trägersysteme für rezeptorvermittelte Wirkstofffreisetzung maßge-
schneidert werden. Abbildung 12 fasst die Eigenschaften von polymeren Micellen für die 
Anwendung als Wirkstoffträger zusammen. 
 
Abbildung 12: Eigenschaften polymerer Micellen, die für die Wirkstofffreisetzung relevant sind. Grafik nach 
KATAOKA et al.16 
 
Als ein Beispiel für die Anwendung eines PBLG-haltigen Stäbchen-Knäuel-
Blockcopolymers sollen die Arbeiten von LI et al.
18
 dienen. Sie untersuchten die Freiset-
zung des Anti-Krebswirkstoffes 5-Fluorouracil aus PBLG-PEG Blockcopolymer-Micellen. 
Durch die Verkapselung sollten die nachteiligen Eigenschaften des Wirkstoffes wie kurze 
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Lebenszeit wegen schneller Metabolisierung und unspezifischer Wirkung verringert wer-
den. Es zeigte sich, dass der in den Blockcopolymer-Micellen eingeschlossene Wirkstoff 
effektiver als der reine Wirkstoffe gegen Tumorzellen war. In einem Kontrollexperiment 
wurde dabei sichergestellt, dass das reine Blockcopolymer keine Antitumoraktivität zeigte. 
Mögliche Gründe für die Verbesserung der Wirkung sind zum einen die nachhaltige Frei-
setzung über einen langen Zeitraum und damit eine längere Lebensdauer des Antitumor-
Wirkstoffes. Außerdem haben Blutgefäße in Tumorzellen eine höhere Permeabilität als 
gesunde Blutgefäße. Dadurch wurden die mit dem Wirkstoff beladenen Nanopartikel be-
vorzugt von Tumorzellen aufgenommen. Durch die Verkapselung konnte somit die Selek-
tivität erhöht werden.  
 
3.3.1 Synthesestrategien zur Herstellung polypeptidhaltiger Blockcopolymere 
Für die Synthese von polypeptidhaltigen Stäbchen-Knäuel-Blockcopolymeren werden ver-
schiedene Ansätze verwendet, die sich in vier Kategorien unterteilen lassen: 
1) Verwendung von amin-endfunktionalisierten Knäuel-Polymeren als Makroinitiatoren 
für die NCA-Polymerisation.
39-41, 51, 79-83
 
2) Verwendung von niedermolekularen Amin-Initiatoren für die NCA-Polymerisation zur 
Herstellung von PBLG-Makroinitiatoren oder funktionalisiertem PBLG für Click-
Reaktionen mit Knäuel-Polymeren.
38, 42-44, 84, 85
 
3) Verwendung von funktionalisierten Knäuel-Polymeren für die metallvermittelte NCA-
Polymerisation nach DEMING.
28, 86-88
 
4) Verwendung eines bifunktionellen Initiators zur Kombination der NCA-Polymerisation 
zum Aufbau des Polypeptid-Blocks und einer kontrolliert radikalischen Polymerisation 
zum Aufbau des Knäuel-Blocks.
23, 33, 89-92
  
Beim ersten Ansatz werden die amin-endfunktionalisierten Knäuel-Makroinitiatoren mit-
tels polymeranaloger Reaktionen hergestellt. Polymeranaloge Reaktionen müssen sehr 
sorgfältig durchgeführt werden und es muss sichergestellt werden, dass nicht funktionali-
siertes Polymer quantitativ abgetrennt werden kann. Für die Synthese polypeptidhaltiger 
Blockcopolymere werden verschiedene aminterminierte Makroinitiatoren eingesetzt. 
FLOUDAS et al.
39
 verwendeten zum Beispiel einen bifunktionellen Polyethylenglycol-
Makroinitiator zur Herstellung von PBLG-PEG-PBLG Triblockcopolymeren. LECOM-
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MANDOUX und Mitarbeiter
40, 80
 setzten Polystyrol-Oligomere und Monoamino- und 
Diamino- PS-Makroinitiatoren zur Herstellung von linearen Diblockcopolymeren PS-
PBLG und miktoarm-Stern Blockcopolymeren PS-(PBLG)2 ein. Die Reaktionszeiten der 
amininitiierten NCA-Polymerisationen variieren zwischen einem Tag und fünf Tagen bei 
Raumtemperatur (teilweise 25-30 °C, nur bei der Aminohydrochlorid-Methode nach 
SCHLAAD
41
 werden Temperaturen von 40-80 °C benötigt). Es werden Polypeptid-
Blocklängen zwischen 5
39
 und 190
81
 Einheiten erzielt, d.h. bei PBLG entspricht dies Mo-
lekulargewichten zwischen ca. 1000 und 42 000 g/mol. Die Polydispersitäten der erhalte-
nen Blockcopolymere liegen zwischen 1,1 und 1,3. Insgesamt kann dieser Ansatz zwar 
sehr vielfältig eingesetzt werden, ist aber sowohl präparativ als auch zeitlich aufwändig. 
Außerdem ist die Kettenlänge des Polypeptid-Blocks nach oben hin begrenzt bzw. auf-
grund zu langer Reaktionszeiten ist die Realisierung größerer Polypeptidblöcke nicht mehr 
praktikabel.  
Beim zweiten Ansatz werden mit Hilfe von niedermolekularen Amin-Initiatoren funktiona-
lisierte Polypeptide für Click-Reaktionen hergestellt. LECOMMANDOUX und Mitarbeiter
42
 
stellten PBLG-PDMAEMA Diblockcopolymere her, indem sie bifunktionelle Initiatoren 
mit Alkin- oder Azid-Gruppen und Amin-Gruppen für die NCA-Polymerisation zur Her-
stellung des entsprechend funktionalisierten PBLGs verwendeten. Diese wurden dann mit 
einem Azid- bzw. Alkin-endfunktionalisierten PDMAEMA in einer Click-Reaktion ge-
koppelt. Der Überschuss an nicht gekoppeltem PDMAEMA konnte durch Filtration mit 
Alox entfernt werden. LIU und Mitarbeiter
43
 stellten y-förmige Triblockcopolymere PZLL-
b-(PBLG)2 her, indem sie Dialkinyl-PZLL mit PBLG-Azid koppelten. Das PBLG wurde 
mittels amininitiierter NCA-Polymerisation für 3 Tage in DMF bei RT hergestellt und die 
Click-Reaktion wurde für 20 h bei 60 °C durchgeführt. Der Überschuss an nicht-
reagiertem PBLG-Azid konnte durch Reaktion mit alkinfunktionalisiertem WANG-Harz 
entfernt werden. Diesen Ansätzen ist gemeinsam, dass durch die Verwendung von bifunk-
tionellen Initiatoren polymeranaloge Reaktionen vermieden werden können. Allerdings ist 
die Kopplungsreaktion zweier Polymere problematisch, da eine Homopolymer-
Komponente später abgetrennt werden muss. Die Umsetzungen sind nicht quantitativ, auch 
wenn eine Komponente im Überschuss eingesetzt wird. Außerdem eignet sich diese Art 
von Kopplung nur für relativ kleine Polymere (PBLG-Blocklängen mit 15
43
-59
44
 
Monomereinheiten) und sowohl die amininitiierte NCA-Polymerisation als auch die Kopp-
lungsreaktion sind relativ zeitaufwändig. 
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Beim dritten Ansatz wird statt der amininitiierten NCA-Polymerisation die Nickel vermit-
telte NCA-Polymerisation nach DEMING verwendet. BRZEZINSKA et al.
86
 stellten ein Po-
ly (methylacrylat)-PBLG Diblockcopolymer her, indem zunächst ein mittels ATRP herge-
stellter PMA-Makroinitiator aminendfunktionalisiert wurde. In einer mehrstufigen Synthe-
se wurde dann das PMA mit dem aktiven Nickel-Komplex endfunktionalisiert und für die 
NCA-Polymerisation zum Aufbau des PBLG-Blocks eingesetzt. Es wurden wohldefinierte 
Blockcopolymere erhalten, jedoch ist die Methode durch die vielen polymeranalogen Re-
aktionen sehr aufwändig.  
Einen vierten, vielversprechenden Ansatz stellt die Verwendung eines bifunktionellen Ini-
tiators dar. Mit ihm lassen sich zwei verschiedene kontrollierte Polymerisationstechniken 
kombinieren. Zuerst wird die amininitiierte NCA-Polymerisation (HEISE et al.
23
) oder die 
Nickel-mediierte NCA-Polymerisation (MENZEL et al.
33, 89-92
) durchgeführt, so dass ein 
PBLG-Makroinitiator erhalten wird. Dieser kann dann in einer kontrollierten radikalischen 
Polymerisation (NMP,
23, 92
 ATRP
89-91
) für die Synthese des Knäuel-Blocks eingesetzt wer-
den. Abbildung 13 zeigt dazu das Syntheseschema. 
 
 
Abbildung 13: Syntheseschema für die Darstellung von Stäbchen-Knäuel-Blockcopolymeren mit Hilfe eines 
bifunktionellen Initiators. Grafik übernommen von STEIG et al.89 
 
Der Ansatz über den bifunktionellen Initiator umgeht polymeranaloge Reaktionen und 
vermeidet dabei weitestgehend Homopolymer-Verunreinigungen. Besonders die Verwen-
dung der DEMING-Methode eröffnet die Synthese von Polypeptid-Makroinitiatoren in ei-
nem sehr breiten Molekulargewichtsbereich. Der Vorteil gegenüber der Methode von 
BRZEZINSKA et al.
86
 liegt darin, dass der bifunktionelle Initiator den Nickel-Komplex trägt 
und dieser nicht aufwändig polymeranalog hergestellt werden muss. 
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3.4 ATRP zur Herstellung des Knäuel-Blocks 
Die Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) gehört zu den am häufigsten ange-
wandten kontrollierten radikalischen Polymerisationstechniken. Sie wurde unabhängig 
voneinander von SAWAMOTO
93
 und MATYJASZEWSKI
94
 entwickelt. Das Molekulargewicht 
lässt sich gezielt über das Monomer-zu-Initiator Verhältnis einstellen, das Molekularge-
wicht nimmt linear mit dem Umsatz zu und es werden Polymere mit engen Molekularge-
wichtsverteilungen erhalten. Mit Hilfe der ATRP lässt sich die Topologie der Polymere 
(Sterne, Kämme, verzweigt), die Zusammensetzung (Block, Gradient, alternierend, statis-
tisch) und die Endfunktionalität für eine große Vielfalt an radikal polymerisierbaren 
Monomeren steuern.
95, 96
  
Die ATRP stellt ein Multikomponenten-System dar. Es besteht aus Monomer, halogen- 
oder pseudohalogenhaltigem Initiator und einem Übergangsmetall-Katalysator mit einem 
geeigneten Liganden. Abbildung 14 zeigt schematisch den allgemeinen Mechanismus der 
ATRP. 
 
Abbildung 14: Schematische Darstellung des ATRP-Mechanismus mit Gleichgewicht zwischen aktiver und 
deaktivierter Spezies, Polymerwachstum und –abbruch. ka, kd, kp, kt = Geschwindigkeitskonstanten für Akti-
vierung, Deaktivierung, Wachstum (propagation) und Kettenabbruch (termination). 
 
Ein Alkylhalogen (PmX) reagiert mit einem Metallkomplex Me
n
LY (Metall, das durch die 
Liganden L und Y komplexiert wird, wobei Y meist ein Halogen ist) unter Bildung eines 
Radikals Pm
.
 und eines Metallkomplexes in einer um Eins höheren Oxidationsstufe 
XMe
n+1
LY. Das Initiator- bzw. das Polymerradikal Pm
.
 kann dann an Monomer M addieren 
und die Polymerkette bilden. Der Metallkomplex in der höheren Oxidationsstufe 
XMe
n+1
LY kann mit dem Radikal Pm
.
 unter Bildung der deaktivierten oder schlafenden 
Spezies und des ursprünglichen Metallkomplexes reagieren. Das Molekulargewicht lässt 
sich kontrollieren, da sowohl die Initiierung als auch die Deaktivierung schnell verlaufen. 
Dies führt dazu, dass alle Polymerketten in etwa zur gleichen Zeit initiiert werden und ins-
gesamt eine niedrige Konzentration an aktiver Spezies vorliegt, denn das in Abbildung 14 
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gezeigte Gleichgewicht liegt auf der Seite der deaktivierten Spezies. Jedoch kann der Ket-
tenabbruch nicht vollständig vermieden werden. Der Anteil terminierter Ketten zum Anteil 
wachsender Ketten (Summe aktiver und deaktivierter Spezies) ist aber klein (≤ 10 %).97 Zu 
Beginn finden einige wenige Abbruchreaktionen statt, die zur Bildung von zum Beispiel 
Cu(II) führen. Dies ist jedoch notwendig, um Kontrolle über den „persistent radical effect“ 
(PRE) zu gewährleisten.
98
 Der PRE beschreibt das Phänomen, dass bei jeder Abbruchreak-
tion die Konzentration der Cu(II)-Spezies erhöht wird und somit wird eine Reaktion der 
Polymerradikale mit der Cu(II)-Spezies wahrscheinlicher als die Abbruchreaktion. Die 
Abbruchreaktion zweier Polymerradikale verhindert sich mit der Zeit also selbst.
99
 
Der mittlere Polymerisationsgrad Pn ist definiert über den Quotienten von Monomer- und 
Initiatorkonzentration [M]/[I] unter Berücksichtigung des Umsatzes p (Gleichung 1): 
   
   
   
             (1) 
Zur Bestimmung des Zahlenmittels des Molekulargewichts Mn wird zusätzlich die Molare 
Masse der Wiederholungseinheit des Polymers M0 einbezogen (Gleichung 2):  
   
   
   
               (2) 
 
3.4.1 Peptidmakroinitiierte ATRP 
Im Folgenden soll die peptidmakroinitiierte ATRP an Literaturbeispielen veranschaulicht 
werden. BÖRNER und Mitarbeiter
100
 untersuchten die ATRP mit Oligopeptid-Initiatoren zur 
Herstellung von Peptid-Hybrid-Blockcopolymeren. Sie verwendeten ein mittels 
Festphasenpeptidsynthese hergestelltes Oligopeptid (In-GDGFD) als Initiator für die 
ATRP von n-Butylacrylat unter Verwendung von CuBr/CuBr2 und PMDETA als Katalysa-
torsystem. Der Zusatz von 5 % CuBr2 relativ zum CuBr erhöht die Kontrolle der ATRP, da 
so die unkontrollierte Anfangsphase der ATRP verkürzt bzw. unterdrückt wird.
101
 Unter 
den von BÖRNER et al. verwendeten Bedingungen haben Peptide durch ihr Polyamid-
Rückgrat die Fähigkeit, als mehrzähnige Liganden Metallionen zu komplexieren.
102
 Daher 
wird mit PMDETA ein stark Kupfer komplexierender Ligand eingesetzt, um die Kupfer-
Komplexierung durch das Oligopeptid zu unterdrücken. Es konnten wohldefinierte 
Oligopeptid-PnBA Blockcopolymere (PD = 1,19) erhalten werden. Jedoch wurde bei kine-
tischen Untersuchungen festgestellt, dass die Zahl der aktiven Radikale während der Poly-
merisation nicht konstant ist. Dies ist möglicherweise auf eine Reduzierung der katalyti-
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schen Aktivität des Kupfer-Komplexes durch einen schrittweise erfolgenden 
Ligandenaustausch zwischen PMDETA und dem Oligopeptid zurückzuführen. Unter die-
sen Bedingungen wird der ATRP-Katalysator höchstwahrscheinlich in eine Spezies mit 
geringerer oder keiner ATRP-Aktivität umgewandelt.
103-105
 Solch ein Phänomen wurde 
auch bei der ATRP von Methacrylamiden beobachtet. Diese Annahme wurde untersucht, 
indem die ATRP von n-BA mit einem niedermolekularen Initiator in Gegenwart eines ver-
gleichbaren, nicht-initiierenden Oligopeptids durchgeführt wurde. Mit Zunahme der Pep-
tid-Konzentration sank die Polymerisationsgeschwindigkeit. Das wurde auf eine Herabset-
zung der Aktivität des ATRP-Katalysators zurückgeführt. Durch eine Erhöhung des Kata-
lysator-zu-Initiator-Verhältnisses kann der Effekt kompensiert werden.
100
  
In der Literatur finden sich weitere Beispiele für Peptid-initiierte ATRPs. BECKER et al.
106
 
untersuchten die ATRP von tert-Butylacrylat, die durch ein immobilisiertes Peptid initiiert 
wurde. Dabei handelte es sich um ein an ein Harz gebundenes Oligopeptid, das mit einer 
Isobuttersäureamidgruppe funktionalisiert war. Die ATRP wurde mit CuBr/PMDETA als 
Katalysatorsystem durchgeführt und mittels 
1
H-NMR wurde festgestellt, dass ca. 42 
Monomereinheiten eingebaut wurden. MEI et al.
107
 stellten ein Oligopeptid-Poly-
hydroxyethylmethacrylat (PHEMA) Blockcopolymer mittels ATRP von HEMA dar, die 
ebenfalls durch ein immobilisiertes Oligopeptid initiiert wurde. Sie verwendeten 
CuCl/Bipyridin als Katalysatorsystem und wiesen ca. 34 HEMA-Einheiten mittels 
1
H-NMR nach. 
Peptid-makroinitiierte ATRPs können erfolgreich durchgeführt werden, jedoch sind sie mit 
einigen Einschränkungen verbunden. Hierzu zählen eine geringe Polymerisationsge-
schwindigkeit durch Deaktivierung des ATRP-Katalysators und relativ niedrige Polymeri-
sationsgrade. 
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3.5 Flüssigkeitsadsorptions-Chromatographie zur Analyse von Blockco-
polymeren 
Die Gelpermeationschromatographie (GPC) erlaubt die Trennung von Makromolekülen 
über das hydrodynamische Volumen der gelösten Probe. In Kombination mit verschiede-
nen Detektionsmöglichkeiten können Aussagen über relative oder absolute Molmassen 
bzw. Molmassenverteilungen getroffen werden. Bei den Detektoren wird zwischen kon-
zentrationssensitiven Detektoren (UV, RI) und molekulargewichtssensitiven Detektoren 
(ELSD, MALLS) unterschieden. Einen detaillierten Überblick zur GPC geben MORI et 
al.
108
  
Die GPC erlaubt allerdings keine Rückschlüsse auf die chemische Zusammensetzung der 
Polymere. Wenn zum Beispiel eine Blockcopolymerprobe auch Homopolymer-
Verunreinigungen enthält und beide Fraktionen ähnliche hydrodynamische Volumina be-
sitzen, so werden diese Fraktionen nicht getrennt. Das Chromatogramm erscheint mono-
modal und dies kann zu falschen Schlussfolgerungen führen. Für solche analytischen Fra-
gestellungen wurden weitere Methoden entwickelt und bestehende Methoden kombiniert, 
die im Folgenden kurz beschrieben werden sollen.  
Eine Möglichkeit, Informationen über die chemische Zusammensetzung von Polymeren zu 
gewinnen, stellt die Adsorptions-Flüssigkeits-Chromatographie (LAC = Liquid Adsorption 
Chromatography) dar. Wenn GPC und LAC miteinander kombiniert werden, dann wird 
von einer zweidimensionalen Technik gesprochen. FALKENHAGEN et al.
109, 110
 geben einen 
Überblick über die Anwendung von zweidimensionalen Techniken zur Analyse von 
Blockcopolymeren. Eine besondere Form der LAC ist die LAC unter kritischen Bedingun-
gen (LACCC = Liquid Adsorption Chromatography at Critical Conditions).
111
 Kritische 
Bedingungen liegen vor, wenn sich entropische und enthalpische Effekte bei der Wechsel-
wirkung zwischen Polymer, stationärer und mobiler Phase kompensieren. Entropische Ef-
fekte lassen sich dem GPC-Mechanismus zuordnen. Wenn das gelöste Polymermolekül 
mit dem Säulenmaterial wechselwirkt und in die Poren eindringt, dann ändert sich die 
Konformation der Polymerkette, was mit einer Herabsetzung der Entropie einhergeht. Ide-
alerweise sollten bei der GPC keine enthalpischen Wechselwirkungen auftreten. Diese 
kommen bei der Adsorptionschromatographie zum Tragen. Je nach chemischer Zusam-
mensetzung und Kettenlänge wechselwirkt das Polymer schwach oder stark mit dem Säu-
lenmaterial. Das Phänomen der Kompensation entropischer und enthalpischer Effekte wird 
auch „chromatographische Unsichtbarkeit“ genannt, was bedeutet, dass das 
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chromatographische Verhalten nicht durch die Größe, sondern durch die Inhomogenitäten 
bzw. die chemische Struktur der Makromoleküle bestimmt wird. Unter diesen 
chromatographischen Bedingungen kann die Heterogenität von Polymerketten selektiv 
ohne Einfluss der Kettenlänge bestimmt werden.  
Die thermodynamische Interpretation der kritischen Bedingungen einer LAC lässt sich 
anhand der GIBBS-HELMHOLTZ-Gleichung veranschaulichen (Gleichung 3): 
                   (3) 
G steht für die Änderung der Freien Enthalpie, H für die Änderung der Enthalpie, S 
für die Änderung der Entropie und T für die Temperatur. Für die Annahme, dass ein reiner 
GPC-Modus vorliegt, gilt theoretisch S < 0 und H = 0. Das Polymer befindet sich in 
einem thermodynamisch guten Lösungsmittel und nimmt eine Konformation maximaler 
Entropie an. Bei Anlegen eines äußeren Drucks passiert das Polymer eine poröse Säulen-
packung. Dabei nimmt die Entropie der Polymere durch Anpassung der Konformation an 
die Poren ab. Im Adsorptions-Modus kommt es zu enthalpischen (hier: attraktiven) Wech-
selwirkungen zwischen Polymer und Säulenmaterial und somit gilt H < 0 und 
TS << H. Bei Kompensation entropischer und enthalpischer Effekte gilt G = 0.  
Im GPC-Modus werden kleine Moleküle später eluiert, da sie in die kleinen Poren eindrin-
gen können. Größere Moleküle können dort nicht eindringen und werden somit früher 
eluiert. Bei der Adsorption ist der Zusammenhang genau umgekehrt. Kleine Moleküle 
werden früher eluiert, da sie weniger stark adsorbiert werden, während größere Moleküle 
mehr Stellen zur Adsorption besitzen und somit später eluiert werden. Damit sich GPC-
Mechanismus und Adsorptions-Mechanismus genau kompensieren, muss ein geeignetes 
Laufmittelgemisch gefunden werden. Durch Verwendung eines Lösungsmittelgemisches 
kann die Adsorption so gesteuert werden, dass die Elution unabhängig von der Molekül-
größe erfolgt. Sehr gute Lösungsmittel sorgen dafür, dass lange Ketten nicht zu stark ad-
sorbieren und schlechte Lösungsmittel bewirken, dass kurze Ketten nicht zu schwach ad-
sorbieren.  
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Abbildung 15 zeigt den Zusammenhang zwischen Molekulargewicht M und Elutionsvo-
lumen Ve bei GPC und LAC. 
 
Abbildung 15: Abhängigkeit des Elutionsvolumens vom Molekulargewicht für die drei verschiedenen Chro-
matographie-Modi GPC, LACCC und LAC. Grafik übernommen von FALKENHAGEN et al.109 
 
Beim GPC-Mechanismus existiert ein linearer Bereich, in dem mit zunehmendem Moleku-
largewicht das Elutionsvolumen abnimmt. Bei zu großen Molekülen findet keine Trennung 
mehr statt, weil diese eluiert werden ohne in Poren einzudringen (obere Ausschlussgrenze) 
und bei zu kleinen Molekülen können die Moleküle auch in die kleinsten Poren eindringen 
und somit geht der Trenneffekt des Säulenmaterials verloren (untere Ausschlussgrenze). 
Beim LAC-Mechanismus ist die Adsorption umso stärker je größer das Molekül ist, da 
mehr Monomereinheiten mit dem Säulenmaterial wechselwirken. Somit werden größere 
Moleküle später eluiert, d.h. bei höherem Elutionsvolumen. Kleine Moleküle zeigen nur 
eine geringe Adsorption und werden daher schon früh eluiert, d.h. bei kleinem Elutionsvo-
lumen. Beim LACCC-Modus wird die Arbeitsweise gewählt, bei der sich GPC-Modus und 
Adsorptionsmodus gerade kompensieren.  
Enthält eine Probe unterschiedliche Spezies wie zum Beispiel eine Mischung aus Homopo-
lymer und Blockcopolymer, dann wird unter kritischen Bedingungen die Auftrennung nach 
Molekülgröße bzw. Molekulargewicht für einen der beiden Blöcke „ausgeschaltet.“ Statt-
dessen findet eine Auftrennung nach chemischer Zusammensetzung statt.  
Zur Veranschaulichung der Analyse eines Blockcopolymers soll ein hypothetisches Bei-
spiel dienen. Es wurde ein Blockcopolymer aus PS und PMMA hergestellt und es soll un-
tersucht werden, ob wirklich ein Blockcopolymer entstanden ist, ob ein „Blend“ der beiden 
Homopolymere vorliegt oder ob Blockcopolymer und Homopolymer nebeneinander vor-
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liegen. Die kritischen Bedingungen werden separat für PS und PMMA durch Variation des 
Laufmittels bzw. Laufmittelgemisches bestimmt. Es wird so ermittelt, dass PS bei 4 min 
(Elutionszeiten korrelieren über die Flussrate mit dem Elutionsvolumen) unabhängig vom 
Molekulargewicht und PMMA bei 12 min ebenfalls unabhängig von der Kettenlänge 
eluiert wird. Das Blockcopolymer wird dann zuerst unter Verwendung des spezifischen 
Lösungsmittels für PS eluiert und nach 4 min wird graduell das Laufmittel zum spezifi-
schen Lösungsmittel für PMMA gewechselt. Wenn ein einzelner Peak im Zeitfenster zwi-
schen 4 und 12 min detektiert wird, dann ist dies ein Nachweis für das Vorliegen eines PS-
PMMA Blockcopolymers. Über die Lage des Peaks können qualitative Aussagen über die 
Zusammensetzung des Blockcopolymers getroffen werden. Liegt der Peak genau in der 
Mitte zwischen den Homopolymerpeaks (8 min), so liegen PS und PMMA ungefähr im 
Verhältnis 1:1 in Bezug auf die Polymerisationsgrade im Blockcopolymer vor. Ist der Peak 
des Blockcopolymers mehr zur „PS-Seite“ verschoben, so liegt ein Überschuss an PS vor, 
bei Verschiebung zur „PMMA-Seite“ liegt ein Überschuss an PMMA vor. Bei Vorliegen 
eines Blends aus PS und PMMA würde das Chromatogramm der Blockcopolymerprobe 
zwei Peaks bei 4 und 12 min entsprechend der Homopolymere zeigen. Bei einer Mischung 
aus Blockcopolymer und einem oder zwei Homopolymeren würden entsprechend zwei bis 
drei Peaks bei 4,12 und zwischen 4 und 12 min detektiert werden. Die Analyse des Block-
copolymers beruht rein auf Adsorption unter kritischen Bedingungen (unabhängig von der 
Kettenlänge). Würde anschließend an diese Methode eine Trennung nach dem GPC-
Mechanismus durchgeführt werden, so könnte auch das Molekulargewicht (bei entspre-
chender Kalibrierung bzw. absoluter Detektionsmethode) und die Molekulargewichtsver-
teilung eines Blocks ermittelt werden. Wird die GPC-Trennung unter den kritischen Be-
dingungen für PS (PS ist dann chromatographisch unsichtbar) durchgeführt, so könnte das 
Molekulargewicht des PMMA-Blocks bestimmt werden.  
Ein Beispiel aus der Literatur soll die Anwendung einer Kombination von GPC und einer 
Adsorptionschromatographie (hier: HPLC) zur Analyse eines Blockcopolymers veran-
schaulichen. AUGENSTEIN et al.
112
 untersuchten statistische Copolymere und Blockcopo-
lymere von Decyl-(DMA) und Methylmethacrylat (MMA) mit GPC und Gradient-HPLC. 
Es wurde festgestellt, dass mit Hilfe der Gradientenelution Homopolymer-
Verunreinigungen bei einer Blockcopolymerprobe gefunden wurden, deren GPC-
Chromatogramm ein perfekt monomodales Verhalten zeigte.  
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In Abbildung 16 sind die GPC-Chromatogramme eines statistischen PDMA-PMMA Copo-
lymers (A), eines PDMA-PMMA Blockcopolymers (B) und eines PMMA-PDMA Block-
copolymers (C) gezeigt. (B) zeigt ein monomodales GPC-Chromatogramm, während bei 
(C) eine Homopolymer-Verunreinigung detektiert wird.  
 
Abbildung 16: Molekulargewichtsverteilungen von statistischen Copolymeren und Blockcopolymeren (Gra-
fiken übernommen von MÜLLER et al.113). Die differentielle Massefraktion W(ln M) ist über dem Molekular-
gewicht aufgetragen. Die vertikalen Linien zeigen die Lage der Gewichtsmittel der Molekulargewichte an. 
A: Poly(DMA-stat-MMA) (75:25 mol%); B: Poly(DMA)-block-Poly(MMA) (75:25 mol%); C: Poly(MMA)-
block-Poly(DMA) (50:50 mol%).  
 
Für eine Trennung über die chemische Zusammensetzung und nicht über das hydrodyna-
mische Volumen wird die HPLC als Adsorptionschromatographie eingesetzt. Hierbei wird 
eine graduelle Elution in Abhängigkeit von der chemischen Zusammensetzung realisiert. 
Die Retention der Polymere wird dabei durch zwei Phänomene kontrolliert: Adsorption 
und Löslichkeit. Je höher die Löslichkeit des Polymers im Laufmittel desto geringer die 
Adsorption und die Retentionszeit. Die Stärke der Adsorption kann am besten durch die 
graduelle Änderung des Laufmittels gesteuert werden.  
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In Abbildung 17 sind die HPLC-Chromatogramme unter Verwendung eines geeigneten 
Lösungsmittelgradienten von Blockcopolymeren unterschiedlicher Zusammensetzungen 
gezeigt.  
 
Abbildung 17: HPLC-Chromatogramme mit ELS-Detektion (ELS = evaporative light scattering) von 
PDMA-PMMA Blockcopolymeren verschiedener Zusammensetzungen. Grafik übernommen von MÜLLER et 
al.113 Die Zusammensetzung der Reaktionsmischung in mol% DMA:MMA sind: 1) 100:0; 2) 75:25; 3) 
60:40; 4) 50:50; 5) 25:75; 6) 0:100.  
 
Die Chromatogramme für die Blockcopolymerproben (2-5) zeigen alle zwei Peaks, wobei 
der erste mit dem Peak für reines PDMA zusammenfällt. Dies zeigt, dass ein Teil der „le-
benden“ PDMA-Vorstufe nicht reagiert hat und somit als Homopolymer-Verunreinigung 
im Produkt verbleibt. Das Chromatogramm 2) gehört zu der Probe (B) aus Abbildung 16, 
die bei der reinen GPC-Analytik eine monomodale Molekulargewichtsverteilung gezeigt 
hat. Diese Ergebnisse machen deutlich, dass die GPC-Charakterisierung für Blockcopoly-
mere nicht ausreicht und zu falschen Schlussfolgerungen führen kann. Erst eine Methode, 
die bezüglich der chemischen Zusammensetzung sensitiv ist, kann zeigen, ob es sich tat-
sächlich um reines Blockcopolymer handelt oder ob Homopolymer-Verunreinigungen vor-
handen sind.  
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3.6 Gele 
Gele finden Anwendungen in der Kosmetik, Gesundheitspflege, Nahrungsmittelindustrie, 
bei der Herstellung von Textilien und in der Öltechnologie.
114
 Die Herstellung, Charakteri-
sierung und Untersuchung der Eigenschaften von Gelen sowie die Aufklärung von Gel-
Strukturen und Gelbildungsmechanismen ist ein wichtiges Gebiet der makromolekularen 
Chemie. 
 
3.6.1 Definitionen von Gelen 
Zunächst stellt sich die Frage, wie ein Gel korrekt zu definieren ist. Das ist nicht ganz 
einfach wie schon LLOYD feststellte, indem er sagte: “The colloidal condition, the "gel," is 
one which is easier to recognize than to define, and even recognition is confused by the 
fact that the limits between gel and sol, on the one hand, and gel and what may be termed 
curd (quarkartige, geronnene Masse), on the other, are not precise, but consist of a gradual 
change.”115 Eine einfache Definition, die auf alle Arten von Gelen zutrifft, ist die folgende: 
Gele sind aus mindestens zwei Komponenten aufgebaut, von denen die eine bei der be-
trachteten Temperatur eine Flüssigkeit ist und in deutlichem Überschuss vorliegt und die 
andere ein Feststoff.
116
 Dieser Feststoff wird oft als Gelator bezeichnet. Das Gel selbst hat 
die mechanischen Eigenschaften eines Feststoffs, das heißt, es behält seine Form unter dem 
Druck des Eigengewichts bei und es zeigt bei mechanischer Beanspruchung eine Art Deh-
nung. Als Veranschaulichung der Klassifizierung verschiedener Arten von Gelen dient 
Abbildung 18.  
 
Abbildung 18: Klassifizierung von Gelen. Grafik übernommen von VINTILOIU et al.116 
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Zunächst wird nach der Art der flüssigen Komponente oder des Lösungsmittels unter-
schieden. Handelt es sich um Wasser, so wird von einem Hydrogel gesprochen, handelt es 
sich um ein organisches Lösungsmittel, so wird von einem Organogel gesprochen. Eine 
detaillierte Klassifizierung von Hydrogelen wird von BARBUCCI et al.
117
 und HENNINK et 
al.
118
 vorgenommen. Bei Organogelen wird weiterhin nach der Art des Gelators unter-
schieden. Handelt es sich um einen niedermolekularen Gelator (LMW = low molecular 
weight, niedermolekular) oder einen polymeren Gelator? Bei den niedermolekularen 
Gelatoren tritt nur die physikalische intermolekulare Wechselwirkung auf, woraus feste 
Faser-Matrices oder fluide Faser-Matrices hervorgehen können. Bei den polymeren 
Gelatoren wird hingegen zwischen physikalischer und chemischer intermolekularer Wech-
selwirkung unterschieden. Aus der physikalischen Wechselwirkung resultieren „ineinander 
verhakte/verschlungene Ketten-Matrices“, während aus den chemischen Wechselwirkun-
gen „vernetzte Matrices“ resultieren.  
 
3.6.2 Anwendungen von Gelen 
Einen guten Überblick über die Verwendung von Gelen als Nanomaterialien in der Biolo-
gie und Medizin gibt XU et al.
119
Aufgrund ihrer großen Bedeutung in der Anwendung soll 
auch auf Hydrogele eingegangen werden. Hydrogele sind in Wasser gequollene polymere 
Materialien, die eine gewisse dreidimensionale Struktur beibehalten. Sie gehören zu den 
ersten maßgeschneiderten Biomaterialien, die für den menschlichen Körper hergestellt 
wurden. Die möglichen Anwendungen von Hydrogelen reichen von Trägersystemen für 
medizinische Wirkstoffe (DDS, Drug Delivery System), über die Herstellung von Biosen-
soren bis hin zu Herstellung künstlichen Gewebes, synthetischer extrazellulärer Matrices 
und implantierbarer Einheiten. Unter den Materialien für regenerative Anwendungen stel-
len sich Hydrogele als sehr vielversprechend heraus, da sie große Mengen an Wasser bin-
den können, eine gute Biokompatibilität zeigen und die Fähigkeit aufweisen, das natürliche 
Gewebe nachzuahmen.
117
 
Organogele lassen sich definieren als semi-feste Systeme, in denen ein organisches Lö-
sungsmittel in einem dreidimensionalen Netzwerk von selbstorganisierten ineinander ver-
flochtenen Gelator-Fasern immobilisiert ist.
116
 Im Folgenden sollen nur Organogele mit 
polymeren Gelatoren, die physikalische intermolekulare Wechselwirkungen eingehen, nä-
her beschrieben werden. Für andere Arten von Organogelen sei auf die Literatur verwie-
sen.
116, 120
 Polymere Organogele können aus linearen, hyperverzweigten oder sternenför-
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migen Polymeren bestehen. Sie können zum Beispiel Anwendung als Wirkstoffträger fin-
den. Literaturbekannt sind in diesem Zusammenhang zum Beispiel Polyethylen 
Organogele und Copolymer Organogele aufgebaut aus Methacrylsäure- und Methylme-
thacrylat-Einheiten.
121-123
 Polyethylen-Organogele werden als Basis für Salben verwendet 
und sind zusammengesetzt aus 5 wt% niedermolekularen Polyethylen in Mineralöl 
(Plastibase
®
). Dabei wird das Polymer bei 130 °C in dem Mineralöl gelöst und dann 
„schock-gekühlt“. Das führt zu einer partiellen Kristallisation der Polymerketten und zur 
Bildung eines Organogels. 
121-123
  
 
3.6.3 Thermoreversible Gelbildung von stäbchenförmigen Polymeren 
Bei thermoreversiblen Gelen handelt es sich um Gele, die beim Erwärmen in den flüssigen 
Zustand übergehen und beim Abkühlen wieder gelieren. Das Gel stellt ein dreidimensiona-
les Netzwerk dar, das über Vernetzungspunkte (cross-links) zusammengehalten wird. Die-
se cross-links sind physikalischer und damit reversibler Natur.  
Für die Gelbildung von stäbchenförmigen Polymeren unterscheiden NANDI und Mitarbei-
ter
124
 vier verschiedene Mechanismen: (I) Phasenseparation
125
, (II) Bildung von Verflech-
tungen
126
, (III) starke Aggregation von Stäbchen
127
, (IV) Glasübergang
128
. Im Folgenden 
soll die thermoreversible Gelbildung von stäbchenförmigen Polymeren, im Besonderen 
von PBLG in helicogenen Lösungsmitteln diskutiert werden, wobei auf einige der oben 
genannten Mechanismen näher eingegangen wird. Zum Verständnis der Gelbildung wird 
zunächst auf das Phasendiagramm starrer, stäbchenförmiger Polymere eingegangen.  
 
3.6.3.1 Phasendiagramm für starre, stäbchenförmige Polymere  
Zur Erklärung des Gelbildungsmechanismus von PBLG in Benzylalkohol geht SHUKLA
55
 
auf das Phasendiagramm von stäbchenförmigen Polymeren ein: FLORY
7
 stellte eine Gitter-
Theorie für Lösungen von starren, stäbchenförmigen, vom Lösungsmittel nicht beeinfluss-
baren Polymeren auf und sagte ein Phasendiagramm voraus, das drei Phasen in Abhängig-
keit von der Temperatur und Polymerkonzentration enthält.  
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In Abbildung 19 ist das Phasendiagramm für die Lösung eines starren Stäbchen-Polymers 
schematisch dargestellt. 
 
Abbildung 19: Typisches Phasendiagramm für die Lösung eines starren Stäbchen-Polymers (nicht maßstabs-
getreu), das die drei Phasen zeigt: I = isotrop, LC = liquid crystalline (flüssigkristallin), I + LC = Coexistenz 
von isotroper und flüssigkristalliner Phase. Grafik nach SHUKLA.55 
Bei niedrigen Polymerkonzentrationen und genügend hohen Temperaturen liegt das Sys-
tem in der isotropen Phase vor. Die Polymere liegen dann molekular gelöst und völlig un-
geordnet vor. Bei einer Polymerkonzentration zwischen den Konzentrationen, die als Ro-
binson A und Robinson B bezeichnet werden, und bei hoher Temperatur befindet sich das 
System in dem schmalen zweiphasigen Gebiet, in dem isotrope und flüssigkristalline Phase 
koexistieren. Oberhalb der Robinson B Konzentration und bei hohen Temperaturen liegt 
das System im flüssigkristallinen Zustand vor. Bei niedrigeren Temperaturen liegt eine 
Mischung aus isotroper und flüssigkristalliner Phase vor. Als Modell für stäbchenförmige 
Polymere wurde PBLG intensiv untersucht. Grundlegende Arbeiten wurden von MILLER et 
al.
129, 130
 zu den Phasengrenzen von PBLG-Lösungen in DMF mit Hilfe von NMR und 
Mikroskopie durchgeführt.  
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Abbildung 20 zeigt das Phasendiagramm von PBLG in DMF. 
 
Abbildung 20: Temperatur-Zusammensetzungs-Phasendiagramm für PBLG (310 000 g/mol) in DMF. Grafik 
übernommen von MILLER et al.131 
 
Das für eine Lösung von PBLG in DMF aufgestellte Phasendiagramm stimmt mit dem von 
FLORY
7
 aufgestellten Phasendiagramm für starre, stäbchenförmige Polymere sehr gut über-
ein (vgl. Abbildung 19). Die Abweichungen sind im wesentlichen darauf zurückzuführen, 
dass es sich bei PBLG um ein Polymer handelt, dass weder komplett starr noch für Lö-
sungsmittel undurchdringlich ist.
130
  
PBLG bildet thermoreversible Gele, wenn es mit einer bestimmten Mindestkonzentration 
in einem helicogenen Lösungsmittel bei erhöhter Temperatur gelöst wird und dann auf 
Raumtemperatur abgekühlt wird. Bei niedrigen Polymerkonzentrationen erfolgt die Gel-
bildung aus der isotropen Phase und bei hohen Polymerkonzentrationen erfolgt die Gelbil-
dung aus der anisotropen, cholesterischen Phase. MILLER et al.
125
 beobachteten die Gelie-
rung von PBLG in Toluol (1 wt%) in dem breiten zweiphasigen Gebiet (I + LC). Bei ei-
nem Gel koexistieren eine flüssige und eine feste Phase; das Lösungsmittel und das 
Polymernetzwerk. Das Polymernetzwerk kann durch die Ausbildung kristalliner „cross-
links“ als (flüssig)kristallin betrachtet werden. Die flüssige Phase besteht aus reinem Lö-
sungsmittel, jedoch nicht aus einer isotropen Lösung des Polymers.  
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3.6.3.2 Gelbildungsmechanismus für PBLG-Gele 
COHEN und Mitarbeiter
132
 fassten die in der Literatur diskutierten Mechanismen für die 
thermoreversible Gelbildung von PBLG in helicogenen Lösungsmitteln wie Toluol und 
Benzylalkohol zusammen und unterschieden dabei zwei Konzepte: 1) Phasenseparation 
durch spinodalen Zerfall („Spinodal Decomposition“ = SD)125, 126, 131, 2) Phasenseparation 
durch Keimbildung und Wachstum („Nucleation and Growth“ = NG) einer kristallinen 
Phase.
56, 133-137
 Obwohl die beiden Konzepte so verschieden in Bezug auf die Erklärung der 
Triebkraft der Gelbildung sind, finden sich für beide experimentelle Befunde. Spinodaler 
Zerfall steht dafür, dass ein Einphasensystem ohne Aktivierungsenergie und ohne die Mit-
wirkung von Kristallisation in zwei Phasen zerfällt, die über den ganzen Raum miteinander 
verbunden sind. Beim zweiten Konzept ist dagegen die Kristallisation die entscheidende 
Triebkraft für die Gelbildung. Die PBLG-Kristallite fungieren als Vernetzungspunkte, die 
das dreidimensionale Gel-Netzwerk stabilisieren. Im Folgenden sollen die beiden Konzep-
te (Phasenseparation durch SD und Phasenseparation durch NG bzw. Kristallisation) ge-
trennt voneinander diskutiert werden. 
CAHN und HILLIARD
138
 entwickelten 1958 den Mechanismus des spinodalen Zerfalls für 
die Phasenseparation.
139
 Der spinodale Zerfall tritt auf, wenn ein isotropes System (z.B. 
eine verdünnte Polymerlösung) in einen thermodynamisch instabilen Zustand gebracht 
wird. In diesem Zustand fließt das Polymer spontan gegen einen Konzentrationsgradienten. 
Die lokalen Konzentrationserhöhungen sind hierbei thermodynamisch günstig. Die Diffu-
sion zu höherer Konzentration läuft solange ab bis die Phasenseparation vollständig ist. 
Die Phasenseparation durch spinodalen Zerfall benötigt keine Aktivierungsenergie. Sie ist 
nicht an einen Kristallisationskeim gebunden, sondern kann überall in der Lösung zum 
gleichen Zeitpunkt auftreten. Zuerst bilden sich sehr kleine Domänen, die dann später über 
die ganze Lösung miteinander verbunden werden. So wird durch spinodalen Zerfall ein 
dreidimensionales Netzwerk gebildet. MILLER und Mitarbeiter
125
 untersuchten die Gelbil-
dung von PBLG ausgehend von isotropen Lösungen (1 wt%) in helicogenen Lösungsmit-
teln, die durch Abkühlung Gele bildeten. Sie erklärten die Gelbildung über die Theorie des 
spinodalen Zerfalls von CAHN und HILLIARD.
140, 141
 Bei PBLG bildet sich das Gel-
Netzwerk, wenn die heiße PBLG-Lösung in Toluol abgekühlt wird und damit in das breite 
zweiphasige Gebiet (Koexistenz von isotroper und flüssigkristalliner Phase, vgl. Abbil-
dung 20) übergeht. Dabei kommt es zu einer drastischen Entmischung von Polymer und 
Lösungsmittel bei gleichzeitig nur geringer Änderung der Wechselwirkung zwischen 
Polymer und Lösungsmittel. Wenn Phasenseparation durch spinodalen Zerfall erfolgt, bil-
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det die polymerreiche Phase ein Netzwerk aus. Dieses Netzwerk ist bikontinuierlich mit 
der lösungsmittelreichen Phase. Die polymerreiche Phase hat dabei keine Tendenz zu flie-
ßen, so dass das Netzwerk auch bestehen bleibt, wenn die Phasenseparation abgeschlossen 
ist. Die Mobilität der polymerreichen Phase wird dadurch limitiert, dass die lokale 
Polymerkonzentration so hoch wird, dass die Phase glasartig wird.
139
 Die mittlere Periodi-
zität der Konzentrationsfluktuation kann vorhergesagt werden.
142, 143
 Diese sollte mit dem 
Abstand zwischen den Fasern, die das Gel-Netzwerk ausbilden, übereinstimmen. Der 
Durchmesser der Fasern kann über die Massenbilanz berechnet werden. 
In Abbildung 21 sind die von MILLER et al. abgeleiteten Modelle für nicht-kovalente 
Polymer-Netzwerke von Knäuel- und Stäbchen-Polymeren gezeigt.
144
 Das von MILLER et 
al. visualisierte PBLG-Netzwerk
125
 (vgl. Abbildung 23, Seite 53) entspricht der Struktur in 
Abbildung 21e, die durch spinodalen Zerfall zustande gekommen ist.  
 
Abbildung 21: Schematische Darstellung von nicht-kovalenten Polymer-Netzwerken: a) statistische Knäuel, 
die durch Assoziation bzw. Verhakungen zwischen den Ketten vernetzt sind. b) statistische Knäuel vernetzt 
durch mikrokristalline Domänen, c) Stäbchen-Polymere vernetzt durch Verhakungen verbunden mit der 
„brush pile“ Anordnung, d) Stäbchen-Polymere, die Bündel bilden, e) Stäbchen-Polymere nach spinodalem 
Zerfall. Grafik übernommen von MILLER et al.144  
 
Das zweite Konzept führt die Gelbildung auf die Phasenseparation durch Keimbildung und 
Wachstum bzw. Kristallisation zurück.
139
 Hier wird für die Phasenseparation ein Keimkris-
tall benötigt. Es bildet sich ein geringer Anteil der stabilen Phase aus, die dann wächst bis 
die Phasenseparation vollständig abgeschlossen ist. Der NG-Mechanismus spielt sich im 
Gegensatz zum SD-Mechanismus in dem metastabilen Gebiet des Phasendiagramms ab 
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(SD-Mechanismus im thermodynamisch instabilen Gebiet). Obwohl der endgültige pha-
senseparierte Zustand eine niedrigere Energie als der anfängliche einphasige Zustand auf-
weist, ist die Phasenseparation mit einer Energiebarriere verbunden (Aktivierungsenergie). 
Diese Energiebarriere ist gleich der Energie, die aufgebracht werden muss, um einen Kris-
tallisationskeim zu bilden. Wenn dieser Keim gebildet wurde, dann läuft die Phasensepara-
tion nach dem NG-Mechanismus spontan ab. Es stellt sich also die Frage, ob bei der Gel-
bildung von PBLG kristalline Phasen beteiligt sind.  
Zur Klärung dieser Fragestellung untersuchten JACKSON et al.
136
 und IZUMI et al.
145
 das 
Schmelzen von benzolischen PBLG-Gelen. Die dabei auftretenden endothermen Peaks 
weisen auf das Vorhandensein von Kristallen im Gel hin. IZUMI et al.
145
 charakterisierte 
PBLG-Gele in Benzol mit DSC, SAXS und WAXS und stellte fest, dass die im Gel vor-
handenen Aggregate nicht aus einer rein PBLG-haltigen kristallinen Phase, sondern aus 
einer Kristall-Solvat-Phase bestehen. Sie nahmen an, dass die intermolekularen Wechsel-
wirkungen, die die Bildung von PBLG-Bündeln bewirken, durch das Lösungsmittel indu-
ziert werden. Auch DONALD und Mitarbeiter
146
 fanden experimentelle Hinweise für das 
Vorliegen einer Kristallisation bei der Gelbildung von verdünnten PBLG-Lösungen in dem 
helicogenen Lösungsmittel Benzylalkohol. Es wurde beobachtet, dass die PBLG-Gele ei-
nen kleinen Teil des Lösungsmittels absondern. Die Menge des abgesonderten Lösungs-
mittels nimmt mit der Polymerkonzentration und der Zeit zu. Dies ist ein typischer Effekt, 
der bei der Kristallisation in Gelen auftritt. Er hängt mit der Verdickung der Kristalle bei 
der Gelbildung zusammen. 
Für den Übergang von einer isotropen Lösung von PBLG in heißem Benzylalkohol zu ei-
nem Gel nach Abkühlung gibt SHUKLA
55
 eine anschauliche Erklärung, bei der auch die 
Kristallisation als Triebkraft der Gelbildung diskutiert wird. Die PBLG-Ketten liegen bei 
hoher Temperatur willkürlich verteilt vor und wechselwirken nicht miteinander (isotrope 
Lösung). MILLER und Mitarbeiter
147
 fanden jedoch heraus, dass PBLG selbst in heißem 
Toluol „end-to-end“ aggregiert vorliegt. Über diese Art von Aggregation trifft SHUKLA 
keine Aussage. Mit abnehmender Temperatur geht SHUKLA von einer „side-by-side“ Agg-
regation von PBLG-Ketten aus. Dies führt er auf die --Wechselwirkungen der in den 
Seitenketten befindlichen Benzolringe zurück. MILLER und Mitarbeiter
147
 ziehen für die 
„side-by-side“ Aggregation auch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den PBLG-
Helices in Betracht. Eine energetisch günstige Anordnung wäre die antiparallele „side-by-
side“ Anordnung zweier PBLG-Helices, so dass die Dipolmomente kompensiert werden. 
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SHUKLA geht davon aus, dass sich Bündel bestehend aus 3-4 PBLG-Helices bilden. Rönt-
genstreumessungen
133, 134
 haben ergeben, dass bis zu vier PBLG-Helices bei der Bildung 
eines Bündels beteiligt sein können. Der Durchmesser einer PBLG-Helix wird mit 1,6 nm 
angegeben und der eines Bündels mit 2,0-2,5 nm. Bei der Temperaturerniedrigung reicht 
die thermische Energie nicht mehr aus, um die Bündel zu separieren, es überwiegen die 
intermolekularen attraktiven Wechselwirkungen zwischen den PBLG-Helices. Bei weiterer 
Temperaturerniedrigung kommt es dann zu einer Aggregation der PBLG-Bündel und da-
mit zur Ausbildung von Fasern. Die Fasern enthalten ca. 5-10 Bündel und besitzen 
Durchmesser im Bereich von 10 nm. Die Ausbildung eines dreidimensionalen Gelnetz-
werkes erklärt UEMATSU
148
 mit Verzweigungen und Vereinigungen von schichtartig auf-
gebauten Aggregaten bzw. Bündeln. So werden die für ein Netzwerk notwendigen Ver-
knüpfungsstellen („cross-links“) gebildet. In Abbildung 22 ist ein Modell für ein solches 
Netzwerk dargestellt. Jeder Strich repräsentiert ein PBLG-Bündel bestehend aus 3-4 
PBLG-Helices. Als Triebkraft für die Gelierung wird die Kristallisation der Bündel in Be-
tracht gezogen.
55
  
 
Abbildung 22: Modell für die Bildung eines 3D-Netzwerkes nach UEMATSU et al.148 
 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass sowohl für den SD-Mechanismus als auch für den 
NG-Mechanismus (Phasenseparation durch Kristallisation) für die Gelbildung verdünnter 
PBLG-Lösungen experimentelle Hinweise gefunden werden konnten. Eine umfassende 
Erklärung für die thermoreversible Gelbildung von PBLG und denen dabei zugrundelie-
genden molekularen Mechanismen konnte noch nicht vorgestellt werden. 
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3.6.4 Analytische Methoden zur Charakterisierung von Gelen 
Im Folgenden werden verschiedene Methoden zur Charakterisierung von Gelen vorgestellt. 
Dabei wird auf eine einfache Methode eingegangen, mit der sich bestimmen lässt, ob es 
sich um ein selbst-tragendes Gel handelt (Vial-Inversion-Test), auf mikroskopische Me-
thoden zur Untersuchung der Gel-Mikro- und Nanostruktur und auf Röntgenstreumethoden 
(SAXS, WAXS, SyPXRD), um Periodizitäten im nm-Bereich innerhalb des Gelnetzwerkes 
untersuchen zu können. Bei den mikroskopischen Techniken soll auf die Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) und Raster-Kraftmikroskopie (AFM) eingegangen werden. 
Neben den Techniken werden auch verschiedene Präparationsmethoden diskutiert.  
3.6.4.1 Vial-Inversion-Test 
Beim Vial-Inversion-Test wird ein Gel in einem dicht verschließbaren Gefäß hergestellt. 
Nach erfolgter Gelierung wird das Gefäß für 24 h auf den Kopf gestellt. Wenn das Gel 
dabei nicht in sich zusammenbricht oder fließt, dann handelt es sich um ein selbst-
tragendes Gel, d.h. das Gel ist unter seinem Eigengewicht stabil.  
 
3.6.4.2 Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) 
Die Transmissions-Elektronenmikroskopie ist eine etablierte Analytikmethode, die routi-
nemäßig eingesetzt wird. Deshalb wird hier nicht näher auf das Prinzip der TEM, sondern 
nur speziell auf die Anwendung für die Gel-Analytik und auf Aspekte der Probenpräpara-
tion eingegangen. WILLIAMS et al.
149
 geben einen detaillierten Überblick über das Prinzip 
der TEM. Die Auflösung ist analog zu Lichtmikroskopen durch die Wellenlänge der einge-
setzten Strahlung (d.h. hier des Elektronenstrahls) begrenzt, so dass eine sub-nm Auflö-
sung prinzipiell möglich ist.  
SOMMERDIJK und Mitarbeiter
150
 geben einen guten Überblick über TEM-Techniken zur 
Untersuchung von selbstorganisierten Nanostrukturen. Zuerst werden verschiedene Me-
thoden der Probenpräparation vorgestellt. Proben, die aus einer Lösung entnommen wer-
den, werden in Form einer Suspension auf das Substrat aufgebracht und getrocknet. Diese 
Methode wurde auch in der vorliegenden Arbeit für Polymer-Proben verwendet, deren 
Konzentration in Toluol weit unterhalb der Mindestgelkonzentration lag.  
Das TEM-Substrat stellt einen 10-30 nm dünnen Graphit-Film auf einem Metall-Träger 
dar. Für organische Materialien, die relativ durchlässig für den Elektronenstrahl sind, wird 
der Kontrast durch sogenanntes „Anfärben“ künstlich erhöht. Beim negativen „Stainen“ 
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werden Salzlösungen von Schwermetallen, die Elektronen stark streuen, verwendet, z.B. 
Uranylacetat. Sie werden der Probe beim Trocknen zugesetzt, um ein möglichst genauen 
Abdruck der Probe zu erhalten. Durch die selektive Wechselwirkung mit der Salzlösung 
oder mit dem Dampf von zum Beispiel Osmiumtetroxid können unterschiedliche Zusam-
mensetzungen oder Grenzflächen besser sichtbar gemacht werden. Eine solche Probenprä-
paration bzw. die Korngröße des Anfärbemittels schließt die sub-nm Auflösung, die für 
robuste anorganische Materialien erreicht wird, aus. Unter idealen Bedingungen kann je-
doch auch bei organischen Materialien eine sehr gute Auflösung von bis zu 2 nm erreicht 
werden.
151
 Das Trocknen und das Anfärben können die Struktur und Morphologie der Pro-
be verändern, so dass die TEM-Aufnahmen mit größter Sorgfalt zu betrachten sind.
152
 
Durch das Trocknen erhöht sich die Probenkonzentration dramatisch und die Probe wird 
der Oberflächenspannung des Lösungsmittels ausgesetzt. Die Probe wird konzentriert und 
zusammengepresst, was in einer aggregierten Struktur resultiert. Selbstorganisierte Struk-
turen können kollabieren und in einigen Fällen kann eine schichtweise Erhöhung der Pro-
ben-Schichtdicke erfolgen.
153
 Bei wässrigen Proben kann diesem Effekt durch den Zusatz 
von Tensiden oder organischen Lösungsmitteln wie Methanol oder Ethanol entgegenge-
wirkt werden, wobei diese Maßnahmen auch die zu untersuchenden Strukturen beeinflus-
sen können. 
Um die Limitierungen beim Trocknen der Probe zu umgehen, können zwei weitere Tech-
niken angewendet werden. Erstens die „Freeze-Fracture Electron Microscopy“ und zwei-
tens die „Cryo-TEM“. Bei der Freeze-Fracture (Gefrierbruch)-Methode wird die Probe mit 
flüssigem Ethan oder Propan schockgefroren und dann bei -160 °C gehalten und der gefro-
rene Tropfen mit einem kalten „Messer“ geschnitten bzw. gebrochen. Beim Bruch wird der 
Weg des geringsten Widerstands genommen und verläuft normalerweise entlang der Kon-
turen der Nanostrukturen, die sich in der Bruchebene befinden. Durch das Aufbringen ei-
ner dünnen Graphit-Schicht auf die Bruchebene wird ein elektronendurchlässiges Replikat 
erhalten. Die Relief-Struktur auf der Oberfläche der Probe wird mit Hilfe des Bedampfens 
mit einem Metall („shadowing“, z.B. mit Platin, in einem Winkel von 45°) erreicht. Diese 
Technik konnte erfolgreich für die Visualisierung von Aggregaten wie Vesikeln oder ande-
ren zweischichtigen Strukturen eingesetzt werden.
154
 Für die größtmögliche Information ist 
es entscheidend, dass die Bruchebene zum Beispiel einer Lipid-Doppelschicht in die bei-
den Hälften aufgeteilt wird, so dass ein Einblick in die innere Struktur erhalten wird. 
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Bei der Cryo-TEM-Technik wird ein etwa 100 nm dünner Film einer Lösung (meistens 
wässrig) in zum Beispiel flüssiges Ethen bei -183 °C getaucht. Die in der Lösung enthalte-
nen Nanostrukturen werden sofort in einer elektronentransparenten Matrix von glasartig 
erstarrtem Wasser eingebettet. Nur die schnelle glasartige Erstarrung des Wassers kann 
verhindern, dass die Probe beeinträchtigt wird. Bei der Gefriertrocknung können zum Bei-
spiel die Nanostrukturen durch die Ausdehnung des kristallisierenden Wassers zerstört 
oder deformiert werden. Durch die Verwendung der Phasenkontrast-Bildgebung ist ein 
Anfärben nicht nötig, so dass die Proben nahezu in ihrer natürlichen, hydratisierten Form 
untersucht werden können. Eine Auflösung im nm-Bereich ist mit neuester Ausstattung 
möglich. Mit Hilfe von Cryo-TEM können auch nicht wässrige Lösungen untersucht wer-
den.
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 Allerdings sind da die Anforderungen an die Probenpräparation wesentlich höher.  
TEM-Untersuchungen wurden auch von vielen verschiedenen Gruppen zur Charakterisie-
rung von Gel-Netzwerken durchgeführt. MILLER und Mitarbeiter
125
 untersuchten Gel-
Replikate mit TEM. Dazu wurde eine isotrope Lösung des Polymers bis zur Geltemperatur 
abgekühlt, über Nacht bei dieser Temperatur gehalten, dann mit Freon 22 (Kältemittel, 
Chlordifluormethan) abgeschreckt, mit flüssigem Stickstoff gekühlt und bei -150 °C ge-
brochen, geätzt, mit Platin-Graphit bedampft und mit einer dicken Graphit-Schicht repli-
ziert. Das Replikat wurde dann nach der Entfernung von Polymer mittels Elektronenmikro-
skop untersucht. Abbildung 23 zeigt die so erhaltenen Aufnahmen. 
 
Abbildung 23: TEM-Aufnahmen von replizierten 1 wt% PBLG- (a-c) und 3 wt% Gelatine-Netzwerken (d) 
bei verschiedenen Ätzzeiten. Der Maßstab entsprich 1 µm. Ätzzeiten: 10 s (a, b), 0 s (c), 60 s (d). Aufnahmen 
übernommen von MILLER et al.125 
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Die faserartige Netzwerkstruktur ist besonders in Abbildung 23a und Abbildung 23b sehr 
deutlich zu sehen. Teilweise scheinen die Proben während des Abschreckens einer uniaxia-
len Deformation ausgesetzt gewesen zu sein (Abbildung 23b). Abbildung 23c zeigt eine 
typische Aufnahme von einer frisch gebrochenen Probe, die ohne vorheriges Ätzen be-
dampft wurde. Es sind viele Ausläufer und Enden zu sehen wie man es von einem gebro-
chenen Netzwerk erwarten würde. Bei Proben, die mit flüssigem Stickstoff „schockgefro-
ren“ wurden (ohne vorherige Gelbildung unter Normalbedingungen), zeigte sich keine 
Netzwerkstruktur. Dies zeigt, dass die Visualisierung der PBLG-Netzwerkstruktur kein 
Artefakt der Probenpräparation ist. In Abbildung 23d ist zum Vergleich die Aufnahme 
eines Netzwerks des flexibleren Polymers Gelatine gezeigt. Die Aufnahme unterscheidet 
sich deutlich von den Aufnahmen des PBLG-Netzwerks, ähnelt aber den Aufnahmen von 
Agar- und Acrylamid-Gelen, die ähnlich präpariert wurden.
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 MILLER und Mitarbeiter 
konnten zeigen, dass es sich bei der Aufnahme des Gelatine-Netzwerkes um ein Artefakt 
der Probenpräparation handelt.
125
 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass TEM eine sehr leistungsstarke Technik zur Unter-
suchung einzelner Objekte im nm-Bereich darstellt. Diese Stärke ist aber gleichzeitig eine 
der größten Schwächen. Die Analyse von nur einzelnen Objekten aus einer gesamten Po-
pulation kann dazu verleiten, falsche oder einseitige Rückschlüsse zu ziehen. Daher muss 
TEM mit Techniken kombiniert werden, die es erlauben, die Gesamtheit der Probe zu un-
tersuchen wie Streumessungen oder spektroskopische Methoden.
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 Jedoch gibt es auch 
sehr vielversprechende Weiterentwicklungen der TEM-Technik. Zum Beispiel können 2D 
und 3D Cryo-TEM mit  Techniken wie Raster Elektronen Mikroskopie (STEM = Scanning 
Transmission Electron Microscopy), Elektronen-Energieverlust Spektroskopie 
(EELS = Electron Energy Loss Spectroscopy) und Energie streuende Röntgen-
Spektroskopie (EDX = Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) kombiniert werden. Dabei 
werden Ansätze aus der Biologie und den Materialwissenschaften vereinigt.
158
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3.6.4.3 Rasterkraft-Mikroskopie (AFM) 
Das Rasterkraftmikroskop wurde 1986 von BINNIG, QUATE und GERBER entwickelt.
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Anhand eines Überblicks von JALILI et al.
160
 soll auf die wichtigsten Techniken, die auch 
im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden, kurz eingegangen werden. Das Prinzip eines 
AFMs ist schematisch in Abbildung 24 dargestellt.  
 
Abbildung 24: Schematischer Aufbau eines AFMs (links) und Computer-Grafik der tatsächlichen Anordnung 
von Laser, Cantilever und Photodetektor (rechts). Grafik übernommen von JALILI et al.160 
Die wichtigsten Bauteile sind der Cantilever mit einer Spitze, ein Piezo-Kontrollelement, 
der Laser und die Photodiode. Dabei ist der Laserstrahl auf das Ende des Cantilevers ge-
richtet, wird von diesem reflektiert und vom ortsempfindlichen Photodetektor detektiert. 
Die AFM-Arbeitsweise beruht darauf, dass die Probenoberfläche mit einer dünnen Spitze 
mit Hilfe von Rückkopplungsmechanismen abgerastert wird. Die Rückkopplungsmecha-
nismen erlauben dem Piezo-Kontrollelement, die Spitze entweder bei konstanter Kraft oder 
konstantem Abstand relativ zur Probenoberfläche zu halten. Die Bewegung der Spitze über 
der Probenoberfläche wird in ein elektrisches Signal umgewandelt und kann dann zu einem 
Bild verarbeitet werden, das die Topographie der Probenoberfläche wiedergibt. Allgemein 
wird zwischen drei AFM-Techniken unterschieden: 1) Nicht-Kontakt-Modus (Non-
Contact Mode), 2) Kontakt-Modus (Contact-Mode) und 3) Tast-Modus (Tapping-Mode).  
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Die Kräfte zwischen der Spitze und der Probenoberfläche, die bei allen drei Methoden ent-
scheidend sind, können in einem Kraft-Abstands-Diagramm dargestellt werden (Abbildung 
25).  
 
Abbildung 25: Zwischenatomare Kraftkurve in Abhängigkeit vom Abstand zwischen Spitze und Probenober-
fläche. Grafik übernommen von JALILI et al.160 
Wenn die Atome zwischen Spitze und Probe immer näher zusammen gebracht werden, 
dann steigt die anziehende Wechselwirkung so lange bis sich die Elektronenhüllen berüh-
ren und somit starke Abstoßungskräfte wirksam werden. Die interatomaren Kräfte werden 
Null, wenn der Abstand nur noch wenige Angström (1 Å = 0,1 nm) beträgt. Wenn sich die 
Atome noch näher kommen, dann überwiegen die abstoßenden Kräfte.  
Abbildung 26 zeigt eine schematische Darstellung der Arbeitsweise aller drei AFM-
Techniken und die daraus resultierenden Oberflächentopographien.  
 
Abbildung 26: Contact mode (links), non-contact mode (Mitte), tapping mode (rechts). Grafik übernommen 
von JALILI et al.160 
Beim non-contact und tapping mode wird die Morphologie der Probe besser wiedergege-
ben als beim contact-mode. Außerdem kann beim contact-mode die Probenoberfläche 
leicht beschädigt werden, so dass sich dieser Modus nur für harte, anorganische Materia-
lien eignet.  
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Non-Contact-Mode 
In diesem Modus bewegt sich die Spitze in einem Abstand von 5-15 nm über der Proben-
oberfläche. Dabei werden die attraktiven Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe 
gemessen, die eine Änderung der Amplitude, Phase und Frequenz der Schwingung des 
Cantilevers verursachen. Dabei wirken sehr geringe Kräfte von 10-12 pN zwischen Spitze 
und Probe. Es handelt sich dabei um van-der-Waals Kräfte. Der non-contact Modus eignet 
sich am besten für weiche und elastische Proben. Die Probenoberfläche wird durch die 
Spitze nicht beeinträchtigt.  
 
Contact-Mode 
Der Contact-Mode wird auch als Abstoßungsmodus bezeichnet. Die Spitze befindet sich 
beim Scanvorgang im direkten Kontakt mit der Probe. Daher sind die Wechselwirkungen 
hauptsächlich repulsiver Natur. Zusätzlich zu den repulsiven Kräften durch die Wechsel-
wirkung der Elektronenhüllen, die auch in Abbildung 25 dargestellt sind, treten auch noch 
attraktive Kapillarkräfte auf. Beim Contact-Modus können zwei Arbeitsweisen gewählt 
werden: Entweder wird die Probenoberfläche bei einer konstanten Höhe gescannt oder bei 
einer konstanten Kraft. Beim Modus mit konstanter Höhe scannt das Piezo-Element, das 
die AFM-Spitze trägt, die Probe lateral bei konstanter Z-Achse (Höhen-Achse). Die Ober-
flächentopographie ergibt sich dann indirekt aus der Ablenkung des Cantilevers aufgrund 
der Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe. Beim Modus mit konstanter Kraft, der 
am häufigsten benutzt wird, wird die Kraft zwischen Spitze und Probe durch einen Rück-
kopplungsmechanismus konstant gehalten.  
 
Tapping-Mode 
Diese Technik stellt einen wesentlichen Fortschritt gegenüber dem contact-mode dar. Mit 
dieser Technik können hochaufgelöste Aufnahmen von weichen Proben realisiert und Li-
mitierungen wie Reibung und Adhäsion umgangen werden. Der Cantilever wird durch ein 
Piezo-Element in Schwingungen versetzt, die sich bei oder nahe seiner Resonanzfrequenz 
befinden.  
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In Abbildung 27 ist die Funktionsweise des tapping-mode schematisch dargestellt.  
 
Abbildung 27: Schematische Darstellung des Tapping-Mode Prinzips. Grafik übernommen von MAGONOV et 
al.161 
 
Beim Berühren der Probe wird die Schwingungsamplitude des Cantilevers verringert. Die 
Amplitude des Cantilevers beträgt typischerweise 20-100 nm solange die Spitze mit der 
Probenoberfläche nicht in Kontakt ist. Die schwingende Spitze wird dann zur Probe be-
wegt bis sie diese leicht berührt. Während des Scanvorgangs berührt die Spitze abwech-
selnd die Probe und bewegt sich dann wieder von der Probe weg und schwingt dabei mit 
einer Frequenz von 50 000-500 000 Zyklen/s. Durch den Energieverlust aufgrund des 
zwischenzeitlichen Berührens der Probe ändert sich die Amplitude der Schwingung ent-
sprechend der Oberflächentopographie der Probe.  
In der tatsächlichen Arbeitsweise wird die Schwingungsfrequenz des Cantilevers durch 
eine Rückkopplung konstant gehalten. Wenn die Spitze über eine Erhebung auf der Probe 
rastert, verringert sich die Schwingungs-Amplitude. Scannt die Spitze über eine Vertiefung 
der Probe, so erhöht sich die Amplitude und nähert sich seiner „freien“ Amplitude in Luft. 
Diese Änderungen in der Schwingungsamplitude werden durch das optische Messsystem 
registriert und an das Kontrollsystem weitergeleitet. Dieses vergleicht die momentanen 
Werte mit den vorher festgelegten Referenzwerten und erzeugt daraus eine Art Störsignal. 
Dieses Signal regelt über das Piezo-Element den Abstand von Spitze und Probe, so dass 
eine konstante Amplitude und somit auch eine konstante Kraft beibehalten wird. Das Stör-
signal, das das Piezo-Element steuert, ist ein Maß für die Unregelmäßigkeiten der Probe in 
vertikaler Richtung und wird als Funktion der lateralen Position der Spitze zur Erstellung 
der Oberflächentopographie der Probe verwendet.  
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3.6.4.4 Kleinwinkel-Röntgenstreuung (SAXS)  
Die Kleinwinkel-Röntgenstreuung (SAXS) ist eine Technik zur Untersuchung von Objek-
ten kolloidaler Größe (zwischen 1 nm und einigen 100 nm). GLATTER und KRATKY geben 
einen sehr detaillierten Überblick über die SAXS-Technik.
162
 Der Streuprozess ist durch 
ein reziprokes Gesetz charakterisiert. Dieses beinhaltet eine inverse Beziehung zwischen 
Partikelgröße der Probe und dem Streuwinkel. Je größer die Partikel desto kleiner der 
Streuwinkel. Die Dimensionen in kolloidalen Systemen sind im Vergleich mit der meistens 
verwendeten Röntgen-Quelle (CuK = 0,154 nm) sehr groß, so dass die Streuung bei ent-
sprechend kleinen Winkeln auftritt. Röntgen-Strahlen werden primär durch Elektronen 
gestreut. Daraus folgt, dass Kleinwinkel-Röntgen-Streuung im Prinzip immer auftritt, je-
doch ist sie nur dann signifikant, wenn die Probe Inhomogenitäten der Elektronendichte in 
kolloidalen Dimensionen aufweist. Allgemein können die Betrachtungen auf die kohärente 
Streuung beschränkt werden, da inkohärente Streuung bei sehr kleinen Winkeln vernach-
lässigbar klein ist. Der Streuprozess ist wie folgt vorstellbar: Die Elektronen schwingen 
mit der Frequenz der Röntgen-Strahlung, die die Probe passiert und emittieren kohärente 
Sekundärwellen, die miteinander interferieren.  
Da die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Gel-Netzwerke am besten als ein 
polydisperses System beschrieben werden können, wird im Folgenden auf ein vergleichba-
res System eines anorganischen Materials eingegangen.
163
 Allgemein besitzen polydisperse 
Systeme strukturelle Einheiten, die einen weiten Größenbereich abdecken.  
Ein Beispiel für ein solches System stellt ein Aerogel dar, das eine hohe Porosität und eine 
schwammartige Struktur auf der nm-Längenskala aufweist (Abbildung 28).  
 
Abbildung 28: Struktur eines Aerogels bei verschiedenen Längenskalen: a) schwammartige Struktur auf der 
nm-Längenskala, b) raue Struktur auf der µm-Längenskala, c) Monolith auf der cm-Längenskala. Grafik 
übernommen von FRATZL und Mitarbeitern.163 
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Abbildung 29 zeigt die typischen Merkmale des strukturellen Aufbaus auf der nm-
Längenskala. Partikel bilden Cluster, die Verzweigungen ausbilden und sich zu einem 
Netzwerk zusammenfügen.  
 
Abbildung 29: Schema der strukturellen Einheiten eines Netzwerkes, das aus Partikeln aufgebaut ist. Grafik 
übernommen von FRATZL und Mitarbeitern.163 
 
 
Für ein Material, das aus identischen Partikeln besteht, die ein Netzwerk ausbilden, kann 
die Streuintensität geschrieben werden als (Gleichung 4):
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                       (4) 
 
Mit dem Streuvektor q (Gleichung 5):  
  
       
 
            (5) 
 = Streuwinkel;   = Wellenlänge der Röntgen-Strahlung 
I0 ist eine Konstante, die experimentelle Parameter enthält wie Intensität des Röntgen-
Strahls, Phasenkontrast und weitere Variablen entsprechend des Aufbaus des Experiments. 
N ist die Zahl der primären Partikel, V0 ist das Volumen der primären Partikel, S(q) ist der 
Strukturfaktor, der die Packung der primären Partikel beschreibt, P(q) ist der Form-Faktor 
der Partikel und F(q) ist ein Faktor, der die Korrektur von Konzentrationseffekten wegen 
zu dichter Packung beschreibt. Normalerweise muss diese Gleichung um die Hintergrund-
streuung der Probe, BGR (= Background Radiation), ergänzt werden (Gleichung 6): 
    
  
         
                        (6) 
Für die Darstellung des Volumens ist es üblich von Partikeln mit einer sphärischen Gestalt 
mit dem Radius r auszugehen, V0 = 4/3  r
3
.  
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Der Formfaktor für sphärische Partikel ist bekannt als Gleichung 7:
166, 167
 
                                  
 
      (7) 
Für eine sehr breite Größenverteilung kann die Debye-Funktion als Annäherung verwendet 
werden. Daraus ergibt sich Gleichung 8: 
                              (8) 
Für den Strukturfaktor S(q) kann ein einfacher Ausdruck abgeleitet werden, wenn indivi-
duelle Streuzentren mit einer räumlichen Verteilung vorliegen. Der Parameter entspricht 
einer Korrelationslänge, oberhalb derer das Material makroskopische Dichte und ein Kon-
tinuum artiges Verhalten zeigt, jedoch kein fraktales Verhalten.
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 Diese Korrelationslänge 
kann mit dem Gyrationsradius der Cluster rg ins Verhältnis gesetzt werden (Gleichung 9). 
                       (9) 
D ist die fraktale Dimension des Aggregats der Partikel.  
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Abbildung 30 zeigt das Schema für die Streukurve eines Aerogel-Netzwerkes mit folgen-
den Bereichen: 
 Kontinuums-Bereich für 1/q >   
 Netzwerk-Bereich mit einer Abnahme der Streuintensität I(q)  q-D für ein Massen-
Fraktal bzw. I(q)  q-(6-D) für ein Oberflächen-Fraktal mit der fraktalen Dimension D 
 Oberflächen-Bereich, bei dem die Intensität entsprechend einer scharfen Grenzfläche 
zwischen zwei Phasen mit I(q)  q-4 abnimmt.  
 
Abbildung 30: a) Schematische Darstellung des SAXS-Diagramms eines Aerogels, das aus einem Netzwerk 
von Partikeln aufgebaut ist. Es wurden folgende dimensionslose Parameter gewählt: Partikelgröße r = 0,5; 
Cluster-Größe   = 20 und fraktale Dimension D = 2. Es sind drei Bereiche sichtbar: Der Kontinuums-Bereich 
1/q >  , der Netzwerk-Bereich   > 1/q > r und der Oberflächen-Bereich r > 1/q. b) Experimentelle Daten 
eines calzinierten Silica-Titanat-Aerogels mit auf 1 normalisiertem Hintergrund und mit folgenden Fit-
Parametern: r = 3,9 nm, Cluster Größe   = 50 nm und fraktale Dimension D = 1,9. Grafik übernommen von 
FRATZL und Mitarbeitern.163 
 
Die q
-4
-Intensitätsabnahme im Oberflächen-Bereich ist bekannt als POROD‘sches Gesetz.169 
In Abbildung 30b ist die Streukurve eines Silica-Titanat-Aerogels zusammen mit einem Fit 
entsprechend Gleichung 6 gezeigt. Mit den gemachten Annahmen lässt sich mit Hilfe von 
SAXS die Partikel- und Cluster-Größe und die fraktale Dimension bestimmen. Werden 
diese Größen auf die Charakterisierung eines PBLG-Gel-Netzwerks übertragen, so ent-
spricht die Partikel-Größe der Länge einer PBLG-Helix und die Cluster-Größe der Dimen-
sion eines Bündels oder Aggregats von PBLG-Helices. 
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4 Monomersynthese und Analytik  
4.1 Synthese und Aufreinigung von BLG-NCA 
Im Folgenden wird die Synthese von -Benzyl-L-glutamat N-Carboxyanhydrid (BLG-
NCA) und deren Optimierung beschrieben. Erstmals wurde die Synthese von NCAs von 
LEUCHS
69
 zu Beginn des 20. Jahrhunderts berichtet. Er erhielt NCAs durch Erhitzen von 
N-Alkoxycarbonyl--Aminosäurechloriden. Später wurde diese Methode durch die Reak-
tion der ungeschützten Aminosäure mit Phosgen abgelöst. Das NCA lässt sich formal aus 
der Aminosäure durch eine Insertion von „CO“ darstellen. Abbildung 31 zeigt die Reakti-
on von BLG mit Phosgen zu BLG-NCA unter Abspaltung von zwei Äquivalenten HCl. 
 
 
Abbildung 31: Synthese von BLG-NCA unter Verwendung von Phosgen. 
 
BLOUT et al.
170
 führten die Synthese von BLG-NCA in trockenem Dioxan unter Verwen-
dung von gasförmigem Phosgen durch. Dabei wurde Phosgen für zwei Stunden durch die 
Reaktionslösung geleitet bis sich das BLG durch die Umsetzung zu BLG-NCA löste. Das 
BLG-NCA wurde durch Kristallisation und anschließender Rekristallisation in n-Hexan 
und nach gründlichem Waschen zur Entfernung des Phosgen-Überschusses erhalten. Diese 
Syntheseroute ist sowohl ziemlich aufwändig als auch gefährlich, da mit einem großen 
Überschuss an dem sehr giftigen Phosgen-Gas gearbeitet werden muss. Im Folgenden wer-
den daher Alternativen zu dieser Methode aufgezeigt und deren Potential bewertet.  
 
FULLER et al.
74
 verwendeten für die Synthese verschiedener NCAs Maßlösungen von 
Phosgen in Benzol. Durch die Verwendung einer Phosgen-Lösung kann das Phosgen deut-
lich besser dosiert und gehandhabt werden und es ist auch wesentlich ungefährlicher als 
wenn gasförmiges Phosgen verwendet würde. BLG wurde in trockenem THF suspendiert 
und nach Zutropfen der Phosgen-Lösung wurde die Reaktionslösung bei 65 °C gerührt. 
Die Reaktionsmischung klarte sich schon nach ca. 10 min auf (95 wt% Umsatz nach 
FT-IR). Für einen vollständigen Umsatz wurde die Reaktion für 1,5 h durchgeführt. Die 
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noch heiße Reaktionslösung wurde in einen fünffachen Überschuss an Petrolether gegeben 
und über Nacht bei -15 °C belassen. Dann wurde das auskristallisierte Produkt gefiltert, 
mit Petrolether gewaschen und unter Vakuum getrocknet. Es wurde analytisch reines BLG-
NCA erhalten.  
 
DALY et al.
171
 suchten eine Alternative für den Einsatz von Phosgen-Lösungen und ver-
wendeten als Reagenz Bis-(trichloromethyl)carbonat („Triphosgen“). Dies ist ein Feststoff 
und kann noch einfacher als eine Phosgen-Lösung gehandhabt werden. Das NCA musste 
nach der Synthese mehrmals aus THF/n-Hexan bis zu einem konstanten Schmelzpunkt 
umkristallisiert werden. Es wurde ebenfalls sehr reines BLG-NCA erhalten. In 2009 wurde 
von KOGA et al.
172
 eine Syntheseroute für NCAs ohne den Einsatz von Phosgen bzw. eines 
Phosgen-Derivats vorgestellt. Dabei wurde aus der -Aminosäure und Bis(4-Nitrophenyl) 
carbonat ein Urethan-Derivat hergestellt, das sowohl luft- als auch feuchtigkeitsstabil ist 
und über einen längeren Zeitraum gelagert werden kann. Das NCA kann dann frisch be-
reitgestellt werden, indem das Urethan-Derivat in 2-Butanon in Gegenwart einer Carbon-
säure auf 80 °C erhitzt wird. Durch einen intramolekularen nucleophilen Angriff der OH-
Gruppe der Carbonsäure auf den Carbonyl-Kohlenstoff der Urethan-Gruppe findet eine 
Cyclisierung statt, so dass das entsprechende NCA und 4-Nitrophenol erhalten werden. Die 
mittels 
1
H-NMR bestimmten Umsätze an NCA lagen über 90 wt%. Das NCA wurde durch 
eine Silicagel-Säulenchromatographie isoliert, wobei eine Ausbeute von 65 wt% erzielt 
wurde.  
 
Des Weiteren wurden verschiedene Maßnahmen zur Aufreinigung des NCAs entwickelt. 
DORMAN et al.
173
 erkannten, dass die größte Verunreinigung bei der Synthese von BLG-
NCA das nicht umgesetzte Addukt von BLG mit HCl darstellt. Dieses lässt sich nur 
schwer durch Umkristallisation entfernen. Deshalb schlug DORMAN et al. vor, eine Re-
phosgenierung von rohem BLG-NCA vorzunehmen, um das BLG-HCl-Addukt in das 
NCA zu überführen. So wurde nicht nur die Verunreinigung entfernt, sondern auch die 
Ausbeute erhöht. Die Rephosgenierung kann sowohl mit gasförmigem Phosgen als auch 
mit Triphosgen vorgenommen werden. Nach der Rephosgenierung wurde sehr reines 
BLG-NCA erhalten. Die Reinheit kann auch durch Polymerisation überprüft werden. Das 
Nebenprodukt HCl kann sowohl das NCA hydrolysieren als auch den basischen Initiator 
deaktivieren, so dass niedermolekulare Polypeptide erhalten werden. Lassen sich hochmo-
lekulare Polypeptide herstellen, so handelt es sich um ein reines NCA. 
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Die Reinheit des BLG-NCAs konnte bestätigt werden, indem das BLG-NCA mit Triethy-
lamin als Initiator polymerisiert wurde und sehr hochmolekulare Polypeptide 
(0,98-1,5 10
6 
g/mol) erhalten wurden. Dagegen verwendeten POCHÉ et al.
174
 eine eher un-
konventionelle Methode zur Aufreinigung von BLG-NCA. Ähnlich wie DORMAN et al. 
stellten auch sie fest, dass es sich bei dem BLG-HCl-Addukt und HCl um die größten Ver-
unreinigungen bei der NCA-Synthese handelte. Außerdem führten sie die Synthese mit 
Hilfe von Triphosgen durch, so dass noch deren Reste im NCA enthalten sein konnten. 
Diese Verunreinigungen entfernten sie durch Ausschütteln mit Wasser und wässriger 
NaHCO3-Lösung. Diese Aufreinigung beruhte auf Beobachtungen von LEUCHS, der fest-
stellte, dass NCAs bei 0 °C nicht mit Wasser reagierten.
69
 Die Methode von POCHÉ et al. 
eignet sich besonders für NCAs, die als Öl erhalten werden, da für diese das Waschen mit 
n-Hexan oder eine Umkristallisation nicht möglich ist.  
Auch DIMITROV et al.
22
 wendeten erfolgreich die von POCHÉ et al. vorgeschlagene Aufrei-
nigungsmethode an. Sie synthetisierten Z-L-Lysin-NCA (ZLLys-NCA) durch Reaktion 
von ZLLys mit Triphosgen in Ethylacetat. Die Aufreinigung mit Wasser und NaHCO3-
Lösung und die Umkristallisation mit Ethylacetat/Petrolether (1:1) ergaben sehr reine 
NCAs in guten Ausbeuten.  
 
SMEETS et al.
175
 untersuchten die Möglichkeit, die NCA-Synthese in einem größeren Maß-
stab durchzuführen und betrachteten die bei der Synthese auftretenden Nebenprodukte und 
die möglichen Nebenreaktionen. Dabei wurde als „CO-Quelle“ Diphosgen und als Lö-
sungsmittel THF verwendet. Das während der Reaktion freigesetzte HCl ist in THF bis zu 
einer gewissen Konzentration löslich. Zu Beginn der Reaktion reagiert es mit der freien 
Aminosäure BLG, die die stärkste Base im System darstellt. Diese Protonierung findet bis 
zu einem Umsatz von ca. 33 wt% statt.
175
 Danach reichert sich das HCl im THF an und 
reagiert in verschiedenen Nebenreaktionen. Zum Beispiel reagiert es mit dem bereits ge-
bildeten BLG-NCA unter Ringöffnung und CO2-Abspaltung zum Säurechlorid.  
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Abbildung 32 fasst mögliche Nebenreaktionen des Systems BLG-NCA, gelöstes HCl und 
Phosgen in THF zusammen. 
 
 
Abbildung 32: Gleichgewicht zwischen BLG-NCA und gelöstem HCl [HCl(sol.)] und gasförmigem HCl 
[HCl(g)] und aus der Reaktion mit gelöstem HCl resultierende Nebenreaktionen, die die Ausbeute an BLG-
NCA herabsetzen. Grafik reproduziert von SMEETS et al.175 
 
Das Säurechlorid kann unter Abspaltung von HCl mit Phosgen zu einem Isocyanat-Derivat 
reagieren, aus dem Harnstoff und Peptide gebildet werden. Durch diese und weitere durch 
HCl hervorgerufene Nebenreaktionen wird die Ausbeute an BLG-NCA herabgesetzt. Die 
Entfernung des gebildeten HCls ist nicht nur für eine effektive NCA-Synthese, sondern 
auch für die anschließende NCA-Polymerisation erforderlich. Enthält das NCA ein proto-
niertes Nebenprodukt, so wird dadurch ein Teil des Initiators zerstört. Die Herabsetzung 
der Initiator-Konzentration erhöht das Monomer-zu-Initiator-Verhältnis ([M]/[I]), so dass 
ein höheres Molekulargewicht (Mn = [M]/[I] X M0) des Polypeptids als erwartet erhalten 
wird. SMEETS et al. verwendeten (+)-Limonen als nicht basischen HCl-Fänger, um die Ne-
benreaktionen zurückzudrängen, eine schnellere Reaktion zu erzielen und die Menge der 
„Phosgen-Quelle“ zu minimieren. Es konnte L-Leucin NCA in reiner Form ohne vorherige 
Umkristallisation mit einer Ausbeute von 77 wt% erhalten werden.  
 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass bei den in der Literatur beschriebenen Synthese-
methoden weitere Aufreinigungsschritte oft unumgänglich sind. Dies hängt damit zusam-
men, dass Phosgen-Derivate verwendet werden. Die von KOGA et al.
172
 eingeführte Me-
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thode über den Umweg des Urethan-Derivats scheint zu aufwändig und liefert letztlich 
eine eher moderate Ausbeute. Das Ausschütteln mit Wasser ist auch als kritisch zu beurtei-
len, da bei dieser Aufreinigung besonders auf eine schnelle Durchführung bei 0 °C geach-
tet werden muss, um eine Hydrolyse des NCAs zu verhindern. Es sollte eine Methode ge-
wählt werden, die bei relativ geringem Aufwand ein möglichst reines Produkt liefert. Einen 
guten Kompromiss stellt die Methode von FULLER et al. dar, bei der sich die Phosgen-
Quelle gut dosieren und handhaben lässt und keine Umkristallisation notwendig ist. Die 
Methode nach FULLER wurde dabei mit einigen Ansätzen aus der Literatur wie der Ver-
wendung eines nicht basischen HCl-Abfängers nach SMEETS et al. oder der Abtrennung 
des BLG-HCl-Addukts durch Lösen in Acetonitril nach DORMAN et al. kombiniert.  
 
Die Synthese von BLG-NCA wurde in THF durchgeführt, worin BLG nicht vollständig 
löslich ist. Anstatt der von FULLER et al. verwendeten benzolischen Maßlösung wurde eine 
kommerziell erhältliche toluolische Phosgen-Maßlösung (20 wt% Phosgen in Toluol) ver-
wendet. Ca. 10-15 min nach Zugabe der Phosgen-Lösung klarte sich die Lösung auf, was 
auf die Bildung des Produktes BLG-NCA zurückzuführen ist. Die Reaktion wurde insge-
samt für 1,5 h durchgeführt, um einen vollständigen Umsatz zu erzielen.
74
 Nach der Reak-
tion wurde die noch warme Lösung in Petrolether gegeben und zum vollständigen Auskris-
tallisieren über Nacht bei -20 °C gelagert. Das BLG-NCA wurde durch Filtration isoliert, 
mit Petrolether (PE) gewaschen, unter Vakuum getrocknet und als weißer, kristalliner 
Feststoff erhalten. BLG-NCA konnte mit einer Ausbeute von max. 89 % in so reiner Form 
gewonnen werden, dass eine Umkristallisation nicht notwendig war. Es wurden vier ver-
schiedene Methoden für die Synthese und Aufreinigung von BLG-NCA angewandt, die im 
Folgenden mit NCA-I bis NCA-IV bezeichnet werden (Tabelle 1). 
 
Tabelle 1: Beschreibung der vier verschiedenen BLG-NCA-Herstellungsmethoden. 
Methode Beschreibung 
NCA-I 1,4 eq. Phosgen 
NCA-II 1,3 eq. Phosgen 
NCA-III 1,4-1,5 eq. Phosgen und Zusatz von (+)-Limonen 
NCA-IV 1,3-1,4 eq. Phosgen, Aufarbeitung mit Acetonitril 
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Die mit Hilfe der vier verschiedenen Methoden erhaltenen BLG-NCAs wurden zunächst 
mit Hilfe von Schmelzpunktbestimmung untersucht (Tabelle 2).  
 
Tabelle 2: Ausbeuten X, Schmelzpunkte und Syntheseprotokolle verschiedener BLG-NCA-Synthesen.[A] 
Smpman.: manuell bestimmter Schmelzpunkt, SmpDSC: mit Hilfe von DSC bestimmter Schmelzpunkt. n.b.: 
nicht bestimmt. 
Nr. X 
(%)[B] 
COCl2 (eq.) Methode Smpman. (°C) SmpDSC (°C) 
BLG-NCA-1 78 1,4 NCA-I 90 n.b. 
BLG-NCA-2 89 1,4 NCA-I 91 n.b. 
BLG-NCA-3 86 1,4 NCA-I n.b. 94,9 
BLG-NCA-4 83 1,4 NCA-I  88-90 94,3 
BLG-NCA-5 74 1,3 NCA-II 89,5 n.b. 
BLG-NCA-6 87 1,3 NCA-II 91 n.b. 
BLG-NCA-7 n.b. 1,3 NCA-II 91-91,5 94,2 
BLG-NCA-8 71 1,3 NCA-II 91-92 96,1 
BLG-NCA-9 n.b. 1,5 NCA-III 85 87,2 
BLG-NCA-10 81 1,4 NCA-III 85-91 n.b. 
BLG-NCA-11 83 1,4 NCA-III 85-91 92,6 
BLG-NCA-12 59 1,3 NCA-IV 89 n.b. 
BLG-NCA-13 39 1,4 NCA-IV 90 n.b. 
BLG-NCA-14 n.b. 1,3 NCA-IV 90-91 93,2 
 
Die von FULLER
74
 beschriebene Methode wurde mit einer leichten Variation für die Syn-
these des BLG-NCAs verwendet (NCA-I). Es wurde ein 1,4-facher Überschuss an Phosgen 
eingesetzt. Die Variation bestand darin, die Reaktionslösung nach dem Auskristallisieren 
im Petrolether für 15-20 min mit Stickstoff zu spülen, um das in der Reaktionslösung ge-
löste HCl zu entfernen. So steht das HCl für die in Abbildung 32 gezeigten Nebenreaktio-
nen nicht mehr zur Verfügung. Es wurden weitere Variationen vorgenommen, um die 
Konzentration des HCl möglichst niedrig zu halten bzw. Nebenprodukte zu entfernen.  
                                                 
[A] Einige der in dieser Tabelle aufgeführten BLG-NCAs wurden im Rahmen von Forschungspraktika von 
Hiwa Gareb, Bianca Tiedemann, Steffen Schaumburg und Maja Kandula hergestellt.  
[B] Die prozentualen Angaben bei den Synthesen beziehen sich auf die Stoffmenge. Bei den Polymerisationen 
werden hingegen Massenprozente (wt%) angegeben. 
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Die zweite Variation sah vor, einen geringeren Überschuss an Phosgen zu verwenden 
(1,3 eq. statt 1,4 eq. Phosgen, NCA-II). Um das gebildete HCl in situ abzufangen, wurde in 
einer dritten Variation der nicht-basische HCl-Abfänger (+)-Limonen
175
 zugesetzt (NCA-
III). Es dürfen keine basischen HCl-Fänger verwendet werden, weil diese eine Polymerisa-
tion des BLG-NCAs initiieren würden. In einer vierten Variante wurde eine Aufreinigung 
mit Acetonitril
173 
durchgeführt (NCA-IV). Während der BLG-NCA Synthese wird BLG 
auch protoniert und es bildet sich ein BLG-HCl-Addukt aus. Das BLG-HCl-Addukt lässt 
sich nach der Synthese mit Hilfe von Acetonitril abtrennen, da es im Gegensatz zum BLG-
NCA darin nicht löslich ist.
173
  
Die nach Methode NCA-I synthetisierten BLG-NCAs konnten mit einer Ausbeute von 
78-89 % isoliert werden, wiesen manuell bestimmte Schmelzpunkte von 88-91 °C und 
DSC-Schmelzpunkte von 94,3-94,9 °C auf. Bei den nach Methode NCA-II hergestellten 
BLG-NCAs waren die Ausbeuten vergleichbar (71-87 %), es wurden aber höhere manuell 
(89,5-92 °C) und über DSC bestimmte Schmelzpunkte (94,2-96,1 °C) gemessen. Diese 
Schmelzpunkte stimmen sehr gut mit den von DORMAN et al.
173
 (94,5-95,5 °C) und BLOUT 
et al.
170
 (93-94 °C) für BLG-NCA gemessenen Schmelzpunkten überein. BLG-NCAs, die 
nach Methode NCA-III erhalten wurden, wiesen ebenfalls vergleichbare Ausbeuten auf 
(81-83 %), die manuell bestimmten Schmelzpunkte (85-91 °C) und die DSC-
Schmelzpunkte (87,2-92,6 °C) waren aber deutlich niedriger. Bei Methode NCA-IV wur-
den durch die erneute Aufreinigung mit Acetonitril nur Ausbeuten von 39-59 % erzielt. 
Die Schmelzpunkte (manuell: 89-91 °C und DSC: 93,2 °C) waren etwa vergleichbar mit 
denen von Methode NCA-I. Die hohe Reinheit der hergestellten BLG-NCAs konnte durch 
Elementaranalyse nachgewiesen werden (Tabelle 3).  
Tabelle 3: Ergebnisse der Elementaranalyse verschiedener BLG-NCAs im Vergleich zu den theoretisch er-
warteten Werten (BLG-NCA, th.).  
BLG-NCA Methode C (%) H (%) N (%) 
BLG-NCA, th. - 59,31 4,98 5,32 
BLG-NCA-1  NCA-I 59,33 5,04 5,46 
BLG-NCA-7  NCA-II  59,63 4,87 5,35 
BLG-NCA-9  NCA-III 59,59 4,88 5,24 
BLG-NCA-14  NCA-IV 59,62 4,91 5,33 
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Es konnte gezeigt werden, dass BLG-NCA in hoher Reinheit mit einer einfachen und effi-
zienten Methode darstellbar ist. Dies stellt eine wichtige Voraussetzung für eine erfolgrei-
che Durchführung der NCA-Polymerisation dar. Durch verschiedene Variationen der Me-
thode, die von FULLER et al.
74
 eingeführt wurde, konnten BLG-NCAs hoher Reinheit syn-
thetisiert werden. Die Reinheit lässt sich am besten an der Höhe des Schmelzpunktes able-
sen, da Methoden wie Elementaranalyse, FT-IR und NMR zu unempfindlich sind, um 
kleinste Unterschiede zwischen verschieden hergestellten BLG-NCAs nachweisen zu kön-
nen.  
Insgesamt lässt sich festhalten, dass eine Verwendung von 1,3 eq. Phosgen (NCA-II) die 
besten Ergebnisse in Bezug auf Reinheit und Ausbeute ergab. In Kapitel 6 (Synthese des 
PBLG-Makroinitiators) wird auf die Untersuchung des Verhaltens der nach den vier ver-
schiedenen Methoden hergestellten BLG-NCAs in der NCA-Polymerisation eingegangen.  
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5 Initiatorsynthese und Analytik 
Für die Synthese von PBLG-Makroinitiatoren, die als Vorstufe für die Darstellung von 
Stäbchen-Knäuel-Blockcopolymeren dienen können, wurde der Ansatz des bifunktionellen 
Initiators gewählt. Dieser Ansatz wurde zuvor bereits in den Arbeiten von STEIG et al.
89
 
verwendet. Der bifunktionelle Initiator enthält eine Nickel-Amido-Amidat-Gruppe, die die 
NCA-Polymerisation initiiert und eine -Bromisobuttersäuregruppe zur Initiierung der 
ATRP. In Abbildung 33 sind die beiden hergestellten bifunktionellen Initiatoren 
Ni(phen)
[C]
 und Ni(depe)
[D]
 mit Kennzeichnung der beiden funktionellen Gruppen darge-
stellt. Dabei wurde von STEIG
89
 nur der Ni(phen)-Initiator hergestellt und verwendet, der 
Ni(depe)-Initiator wurde in der vorliegenden Arbeit erstmals hergestellt und für die NCA-
Polymerisation eingesetzt.  
 
Abbildung 33: Nickel-Initiatoren: Links: Ni(phen), rechts: Ni(depe). Die initiierenden Gruppen für die NCA-
Polymerisation (gestrichelte Linie) und die ATRP (durchgezogene Linie) sind eingekreist.  
 
Die Darstellung von Ni(phen) bzw. Ni(depe) wurde analog zu der von CURTIN et al.
26
 be-
schriebenen Methode durchgeführt. Abbildung 34 zeigt das Syntheseschema für die Dar-
stellung des Alloc-Esters 11, der dann später zum aktiven Nickel-Initiator umgesetzt wird.  
  
                                                 
[C] Ni(phen) = Phenanthrolin-Nickel(amido-amidat-L-Leucin-bromisobuttersäureaminoethylester) 
[D] Ni(depe) = Bis-(diethylphosphinoethan)-Nickel(amido-amidat-L-Leucin-bromisobuttersäure-
aminoethylester) 
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Im ersten Schritt reagierte L-Leucin 7 mit Allylchloroformiat mit einer Ausbeute von 88 % 
(Literatur 80 %
87
) zu Nα-Alloc-L-Leucin 8 (Abbildung 34). 
 
Abbildung 34: Syntheseschema für die Darstellung von -Bromisobuttersäure-(N-Alloc-L-Leucin-
Aminoethyl)ester 11. 
 
Anschließend wurde die Carbonsäurefunktion mit Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) akti-
viert und mit N-Hydroxysuccinimid verestert. Der Nα-Alloc-L-Leucin-N-
hydroxysuccinimidester 9 wurde mit einer Ausbeute von 81 % (Literatur 94 %
87
) erhalten. 
Dieser wird mit Aminoethanol unter Abspaltung von N-Hydroxysuccinimid mit einer Aus-
beute von 52 % zum Nα-Alloc-L-Leucin-Aminoethanol 10 umgesetzt. Ohne die intermedi-
äre Einführung des Hydroxysuccinimids, das eine gute Abgangsgruppe darstellt, wäre die-
se Umsetzung nicht möglich. Zur Einführung der initiierenden Gruppe für die ATRP wur-
de N-Alloc-L-Leucin-Aminoethanol mit Bromisobuttersäure mit einer Ausbeute von 
52 % zu Bromisobuttersäure-(N-Alloc-L-Leucin-aminoethyl)ester 11 umgesetzt. Dieser 
wurde im letzten Schritt mit Nickel-bis(cyclooctadien) [Ni(COD)2] und 1,10-Phenanthrolin 
bzw. Bis-(diethylphosphinoethan) unter Decarboxylierung und Abspaltung von COD und 
1-Propen zum initiierenden Nickel-Katalysator Ni(phen) bzw. Ni(depe) umgesetzt 
(Abbildung 35). 
 
Abbildung 35: Darstellung von Ni(phen) bzw. Ni(depe) aus dem Alloc-Ester 11. 
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Im ersten Schritt dieser Reaktion wird ein COD-Ligand am Ni(COD)2 gegen einen phen- 
bzw. depe-Liganden ausgetauscht. Im zweiten Schritt erfolgt dann die Substitution des 
zweiten COD-Liganden durch -Bromisobuttersäure-(N-Alloc-L-Leucin-
Aminoethyl)ester unter Abspaltung von Propen und CO2. Ni(phen) fiel als dunkelgrünes 
Pulver mit einer Ausbeute von 54-60 % an, während Ni(depe) als hellbraunes Pulver mit 
einer Ausbeute von 61 % isoliert wurde. Die Gesamtausbeute für Ni(phen) betrug 
9,5-10,5 % und die Gesamtausbeute für Ni(depe) betrug 10,7 %. Die Gesamtausbeuten 
waren gering, aber für eine fünfstufige Synthese akzeptabel. Besonders vorteilhaft ist, dass 
der Nα-Alloc-L-Leucin-N-hydroxysuccinimidester 9 leicht in großer Menge hergestellt und 
gelagert werden kann. So sind für die Synthese der Nickel-Initiatoren nur noch drei Schrit-
te notwendig. Die Zwischenstufen wurden mittels 
1
H-NMR, 
13
C-NMR und FT-IR nachge-
wiesen (siehe Kapitel 12, Experimenteller Teil). Aufgrund des Paramagnetismus des Ni-
ckels können die Nickel-Initiatoren nicht mittels NMR analysiert werden. Es wurden aber 
die für Ni(phen) und Ni(depe) charakteristischen FT-IR-Banden nachgewiesen (Tabelle 4). 
Tabelle 4: Charakteristische IR-Banden für die beiden Nickel-Initiatoren Ni(phen) und Ni(depe). 
Ni(phen)-1 
Wellenzahl (cm-1) 
Ni(depe)-1 
Wellenzahl (cm-1) 
Zuordnung der Bande 
3399 3293 N-H Valenzschwingung 
3056 - C-H Valenzschwingung, aromatisch 
2957 2960 C-H Valenzschwingung, aliphatisch 
1723 1722 C=O Ester 
1661 1625 C=O Valenzschwingung, Amid 
1585 1583 C=O, Amidat 
854, 732 - out of plane Schwingung, subst. Aromat  
 
Abbildung 36 vergleicht die FT-IR Spektren eines Ni(phen)- und eines Ni(depe)-Initiators. 
 
Abbildung 36: Vergleich des FT-IR Spektrums von Ni(depe)-1 und Ni(phen)-1 mit Kennzeichnung der für die DEMING-
Nickel-Initiatoren charakteristischen Amidat-Bande bei ca. 1580 cm-1 und der für die Liganden charakteristischen Ban-
den.26  
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Beide Spektren weisen die für DEMING-Nickel-Initiatoren charakteristische Amidat-Bande 
bei ca. 1580 cm
-1
 auf.
26
 Aufgrund der Ethyl-Gruppen im Ni(depe) sind die aliphatischen 
CH-Valenzschwingungen bei der Wellenzahl 2960 cm
-1
 bei Ni(depe) stärker ausgeprägt als 
bei Ni(phen). Bei Ni(phen) sind dagegen deutlich die „out of plane“-Schwingungen des 
phen-Liganden bei 732 cm
-1
 und 854 cm
-1
 zu sehen. Ansonsten sind die Spektren relativ 
ähnlich. Es besteht jedoch ein signifikanter Unterschied in der Lage der C=O Amid-
Valenzschwingung für Ni(phen) (1661 cm
-1
) und Ni(depe) (1625 cm
-1
). Dies hängt wahr-
scheinlich damit zusammen, dass es sich bei depe um einen stärkeren Liganden (besseren 
Donor) handelt, so dass die C=O Bindung der Amid-Gruppe nicht so stark polarisiert wird 
und somit bei niedrigerer Energie bzw. niedrigerer Wellenzahl anregbar ist. Das Vorhan-
densein des depe-Liganden lässt sich mit den vorliegenden Spektren nicht direkt nachwei-
sen, da die P-C Schwingungen bei sehr niedrigen Wellenzahlen zwischen 200 und 
730 cm
-1 
liegen.
176
 Die Reinheit der hergestellten Nickel-Initiatoren wurde mittels Elemen-
taranalyse untersucht (Tabelle 5).  
Tabelle 5: Ausbeuten und Ergebnisse der Elementaranalyse für die Nickel-Initiatoren Ni(phen) und Ni(depe). 
Negative prozentuale Abweichung: -[100 % - (wt%exp./wt%th. * 100 %)]. positive prozentuale Abweichung: 
+[(wt%exp./wt%th. * 100 %) – 100 %] 
Ni-Initiator Ausbeute (%) C [%] H [%] N [%] Br [%] 
Ni(phen) th.  51.46 5.22 10.00 14.27 
Ni(phen)-1  54 43,93 
(-15%) 
4,30 
(-18%) 
8,78 
(-12%) 
15,45 
(+8%) 
Ni(phen)-2  60 43.95 
(-15%) 
3.96 
(-24%) 
8.38 
(-16%) 
15.42 
(+8%) 
Ni(phen)-3  n.b. (umkrist.) 43.84 
(-15%) 
3.98 
(-24%) 
8.63 
(-14%) 
16.48 
(+15%) 
Ni(phen)-4  61 44,30 
(-14%) 
4,12 
(-21%) 
9,00 
(-10%) 
14,74 
(+3%) 
Ni(depe) th.  44.92 4.76 8.05 13.58 
Ni(depe)-1  51 41.93 (-7%) 4.79 (+1%) 7.19 (-11%) 12.38 (-9%) 
 
Für die Elemente Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff wurden für die Ni(phen)-
Initiatoren in allen Fällen deutlich niedrigere Gehalte als erwartet erhalten. Die Abwei-
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chungen vom Sollwert lagen dabei zwischen 10 und 24 %. Bei Brom wurden allerdings zu 
hohe Gehalte mit Abweichungen von 3-15 % nachgewiesen. Insgesamt fielen die Abwei-
chungen ziemlich hoch aus, so dass die Aufreinigung des Nickel-Initiators mittels Umkris-
tallisation untersucht wurde. Aber auch Ni(phen)-3, das umkristallisiert wurde, zeigte die 
gleichen, hohen Abweichungen von den theoretisch zu erwartenden Werten. Deshalb eig-
net sich für diesen Metallkomplex eine Umkristallisation nicht als Aufreinigungsmethode. 
Bei Ni(depe)-1 wurden für Kohlenstoff, Stickstoff und Brom kleinere Massenanteile als 
erwartet erhalten und für Wasserstoff liegt eine gute Übereinstimmung mit dem Sollwert 
vor. Insgesamt sind die Abweichungen von 1-11 % deutlich kleiner als bei den Ni(phen)-
Initiatoren.  
Die Darstellung von Ni(phen) und Ni(depe) verläuft über eine fünfstufige Synthese mit 
insgesamt akzeptablen Ausbeuten. Nur der letzte Schritt erfordert die Einhaltung inerter 
Bedingungen. Die Nickel-Initiatoren selber lassen sich aber relativ unkompliziert unter 
Stickstoff lagern und einsetzen. Aufgrund des Paramagnetismus des Nickels ist eine Cha-
rakterisierung der Nickel-Initiatoren mittels NMR nicht möglich. Auch lassen sich keine 
reinen Einkristalle züchten, so dass eine Röntgenstrukturanalyse nicht durchführbar ist. 
Deshalb bleiben für die Charakterisierung nur die FT-IR Spektroskopie und die Elementar-
analyse. Mittels FT-IR ließ sich die für die Bildung des Nickel-Amido-Amidat Komplexes 
charakteristische Amidat-Bande bei beiden Initiatoren nachweisen. Auch die weiteren 
Banden sind vorhanden und erlauben einen qualitativen Nachweis. Ein quantitativer 
Nachweis der Elementzusammensetzung wurde über Elementaranalyse durchgeführt. Da-
bei zeigte sich, dass Ni(phen) signifikante Verunreinigungen enthält, die sich nicht mit 
Hilfe einer Umkristallisation entfernen ließen. Der Nickel-Initiator Ni(depe) lässt sich da-
gegen mit einer höheren Reinheit darstellen. Daher sollte beim Einsatz von Ni(depe) in der 
NCA-Polymerisation die Einstellung des Molekulargewichts über das Monomer-zu-
Initiator-Verhältnis auch entsprechend genauer sein. In dem folgenden Kapitel wird unter 
anderem die Kontrolle über das Molekulargewicht in Abhängigkeit des eingesetzten Ni-
ckel-Initiators untersucht.  
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6 Synthese des PBLG-Makroinitiators 
In diesem Kapitel wird die Synthese des PBLG-Makroinitiators ausgehend von den bifunk-
tionellen Nickel-Initiatoren Ni(phen) und Ni(depe) vorgestellt. Für die NCA-
Polymerisation wird die von DEMING et al.
5, 26, 27, 29-31
 entwickelte Methode verwendet, 
jedoch unterscheiden sich die Nickel-Initiatoren von denen, die von DEMING et al. einge-
setzt wurden. DEMING et al. verwendeten keine bifunktionellen Nickel-Komplexe zur Ini-
tiierung zweier verschiedener kontrollierter Polymerisationen. DEMING und Mitarbeiter 
stellten mit Hilfe von Cobalt- und Nickel-Komplexen Polypeptide und Blockcopolypeptide 
mit Polydispersitäten kleiner 1,20 und Molekulargewichten (Zahlenmittel) zwischen 500 
und 500 000 g/mol her.
29
 Zunächst wurden Nickel-Komplexe eingesetzt, die erst bei der 
Zugabe des NCAs zum eigentlich aktiven Nickel-Initiator reagierten. In weiteren Untersu-
chungen fanden DEMING und Mitarbeiter heraus, dass sich ein aktiver Nickel-Initiator, der 
eine funktionelle Endgruppe trägt, isolieren lässt.
26
 Diese funktionelle Endgruppe findet 
sich nach der Polymerisation quantitativ im Polymer wieder. Somit lässt sich ein bifunk-
tioneller Initiator realisieren, der nach erfolgter NCA-Polymerisation als Makroinitiator zur 
Herstellung eines Blockcopolymers eingesetzt werden kann.  
DEMING und Mitarbeiter
26
 verwendeten einen Nickel-Initiator, der dem in der vorliegenden 
Arbeit verwendeten relativ ähnlich ist. Der von DEMING et al. eingesetzte Initiator trägt 
ebenfalls einen depe-Liganden, enthält jedoch keine zweite funktionelle Gruppe, sondern 
lediglich aliphatische Reste. Mit diesem depe-Nickel-Amido-Amidat-Komplex wurden 
über die Einstellung verschiedener Monomer-zu-Initiator-Verhältnisse drei verschiedene 
PBLGs zwischen 5 000 g/mol und 50 000 g/mol hergestellt. Es wurden Ausbeuten zwi-
schen 83 und 90 % erzielt und die Polydispersitäten lagen zwischen 1,24 und 1,37. Die 
Abweichungen zwischen den mittels GPC-MALLS bestimmten Molekulargewichten und 
den theoretisch erwarteten Molekulargewichten betrugen 0,9-1,5 (Quotient aus Mn, GPC und 
Mn, th.).
26
  
Der in dieser Arbeit verwendete bifunktionelle Initiator Ni(phen) wurde bereits von JURJE-
VIC eingesetzt.
33
 Dabei wurden PBLG-Makroinitiatoren mit Molekulargewichten zwischen 
25 000 g/mol und 108 000 g/mol mit Polydispersitäten zwischen 1,17 und 1,73 syntheti-
siert. Es wurden Umsätze zwischen 26 und 75 % erzielt. Die Abweichungen zwischen den 
experimentellen und den theoretischen Molekulargewichten betrugen 0,6-5,8 (Quotient aus 
Mn, GPC und Mn, th.). Aus diesen Daten lässt sich schließen, dass für die Synthese des PBLG-
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Makroinitiators noch Optimierungsbedarf besteht. Erstens ließ sich das Molekulargewicht 
nicht verlässlich einstellen. Es wurden tendenziell deutlich höhere Molekulargewichte als 
theoretisch erwartet erhalten. Dabei waren die Schwankungen sehr groß, so dass die Mole-
kulargewichtseinstellung des PBLG-Makroinitiators kaum möglich war. Außerdem waren 
Molekulargewichte kleiner als 25 000 g/mol nicht zugänglich. Gerade bei der Einstellung 
von Molekulargewichten zwischen 5 000 und 10 000 g/mol wurden sehr hohe Abweichun-
gen in Richtung höherer Molekulargewichte erhalten. Mögliche Gründe hierfür sind, dass 
der Nickel-Initiator inaktive Verunreinigungen enthielt und/oder durch Säurespuren im 
NCA teilweise zerstört wurde. Dadurch würde das Monomer-zu-Initiator-Verhältnis erhöht 
und es würden höhere Molekulargewichte als erwartet erhalten. 
Weitere Aspekte, die der Optimierung bedürfen, sind die stark streuenden Polydispersitä-
ten von 1,2-1,7 und die teilweise niedrigen Umsätze. In einigen Fällen wurden Polydisper-
sitäten über 1,5 erhalten, das heißt außerhalb des erwarteten Bereichs für kontrollierte 
Polymerisationen. Eine zu breite Molekulargewichtsverteilung führt dazu, dass die Probe 
zu inhomogen wird und sich nicht mehr für gezielte weitere Synthesen einsetzen lässt. 
Gründe für die streuenden Polydispersitäten und niedrigen Umsätze könnten darin liegen, 
dass Monomer und Initiator unterschiedlicher Qualität eingesetzt wurden. Deshalb soll bei 
der Optimierung besonders auf den Einsatz besonders reiner Ausgangssubstanzen geachtet 
werden.  
In diesem Kapitel werden verschiedene Ansätze zur Optimierung der Synthese des PBLG-
Makroinitiators aufgezeigt. Es wurde dabei speziell auf drei Punkte eingegangen. Zuerst 
wird die Verbesserung der Kontrolle über das Molekulargewicht durch die Verwendung 
der unter Kapitel 4 hergestellten BLG-NCAs vorgestellt (Kapitel 6.1). Dann wird durch die 
Einführung des neuen Nickel-Initiators Ni(depe) (vgl. Kapitel 5) gezeigt, dass auch PBLG-
Makroinitiatoren mit einem Molekulargewicht unter 10 000 g/mol hergestellt werden kön-
nen (Kapitel 6.2). Mit dem am besten geeigneten BLG-NCA wird dann die Kinetik der 
Ni(phen)- und der Ni(depe)-initiierten NCA-Polymerisation gravimetrisch untersucht (Ka-
pitel 6.3). Damit können Rückschlüsse auf den kontrollierten Charakter der Polymerisatio-
nen gezogen werden.  
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6.1 Ni(phen)-initiierte NCA-Polymerisation: Einfluss der Reinheit des 
Monomers  
Die mittels Ni(phen) initiierte NCA-Polymerisation wurde schon in vorherigen Arbeiten 
erfolgreich angewendet.
33, 89
 Die Vorhersagbarkeit des Molekulargewichtes soll hier durch 
die Verwendung von speziell aufgereinigten BLG-NCAs realisiert werden. Abbildung 37 
zeigt das Syntheseschema für die Herstellung des PBLG-Makroinitiators ausgehend von 
Ni(phen).  
 
Abbildung 37: Syntheseschema für die Ni(phen)-initiierte NCA-Polymerisation und anschließendes Ausfäl-
len des PBLG-Makroinitiators. Der endständige Nickel-Komplex wird mit verdünnter methanolischer HCl-
Lösung hydrolysiert.  
 
Nach erfolgter Polymerisation für 24 h bei RT wird das Polymer in Methanol unter Zusatz 
von HCl ausgefällt. Das HCl hydrolysiert den endständigen Nickel-Komplex. Hier wird 
deutlich, warum ein mit HCl verunreinigtes BLG-NCA (z.B. durch das Vorhandensein des 
BLG-HCl-Addukts) zu einer Erhöhung des Molekulargewichts führt. Die Initiatorkonzent-
ration wird herabgesetzt und somit das Monomer-zu-Initiator-Verhältnis erhöht. 
6 Synthese des PBLG-Makroinitiators  79 
Die nach verschiedenen Methoden hergestellten BLG-NCAs (siehe Kapitel 4) wurden in 
der NCA-Polymerisation eingesetzt. In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der NCA-
Polymerisationen unter Verwendung der verschieden hergestellten bzw. aufgereinigten 
NCAs gezeigt. 
 
Tabelle 6: Ergebnisse der Ni(phen)-initiierten BLG-NCA-Polymerisationen unter Verwendung verschieden 
aufgereinigter BLG-NCAs (NCA-I bis NCA-IV, siehe Kapitel 4) für 24 h bei RT.  
Polymer NCA-Methode Mn, th. (g/mol) Mn, GPC (g/mol) PD Mn, GPC / Mn, th. 
PBLG-1 NCA-I 10 000 50 000 1,48 5,0 
PBLG-2 NCA-I 15 000 86 000 1,34 5,7 
PBLG-3 NCA-II 12 000 38 000 1,47 3,2 
PBLG-4 NCA-II 14 000 30 000 1,34 2,1 
PBLG-5 NCA-II 27 000 56 000 1,42 2,1 
PBLG-6 NCA-II 39 000 44 000 1,45 1,1 
PBLG-7 NCA-II 53 000 73 000 1,52 1,4 
PBLG-8 NCA-II 56 000 52 000 1,40 0,9 
PBLG-9 NCA-III 28 000 27 000 1,40 1,0 
PBLG-10 NCA-III 56 000 79 000 1,29 1,4 
PBLG-11 NCA-IV 29 000 26 000 1,15 0,9 
PBLG-12 NCA-IV 34 000 40 000 1,40 1,2 
PBLG-13 NCA-IV 48 000 50 000 1,52 1,0 
 
Neben der Methode, die für die Herstellung des BLG-NCAs eingesetzt wurde, sind die 
theoretisch erwarteten Molekulargewichte unter Einbeziehung des Umsatzes (Mn, th.), die 
mittels GPC-MALLS ermittelten Zahlenmittel des Molekulargewichts (Mn, GPC), die Poly-
dispersitäten (PD) der erhaltenen PBLG-Makroinitiatoren und die Abweichung der theore-
tischen und experimentellen Molekulargewichte als Quotient Mn, GPC / Mn, th. angegeben. Es 
wurden PBLGs mit den NCAs, die nach Methode NCA-I bis NCA-IV (siehe Kapitel 4) 
erhalten wurden, hergestellt. Dabei wurden Molekulargewichte von 10 000 g/mol bis 
56 000 g/mol eingestellt und PBLG-Makroinitiatoren mit Molekulargewichten im Bereich 
von 26 000 g/mol bis 87 000 g/mol erhalten. Die Polydispersitäten liegen in einem Bereich 
von 1,15 bis 1,52. Die GPC-Chromatogramme aller Makroinitiatoren sind monomodal. Im 
Folgenden werden Beispiele für die GPC-Chromatogramme der erhaltenen PBLG-
Makroinitiatoren gegeben. In Abbildung 38 sind zum Vergleich die GPC-
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Chromatogramme von PBLG-7 und PBLG-11 gezeigt. PBLG-7 weist eine PD von 1,52 
und PBLG-11 eine PD von 1,15 auf, d.h. es sind die PBLG-Makroinitiatoren mit der 
höchsten und niedrigsten PD. Beide Chromatogramme verlaufen monomodal. Deutlich 
aber werden die Unterschiede in der Molekulargewichtsverteilung und im Molekularge-
wicht (Differenz von 24 000 g/mol). 
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Abbildung 38: Vergleich der GPC-Chromatogramme (90°-Lichtstreusignal) von PBLG-7 (PD = 1,52) und 
PBLG-11 (PD = 1,15).  
 
Abbildung 39 zeigt die GPC-Chromatogramme von PBLG-2 (Mn, GPC = 86 000 g/mol) und 
PBLG-9 (Mn, GPC = 27 000 g/mol). Beide Chromatogramme sind monomodal und der Mo-
lekulargewichtsunterschied ist qualitativ an den unterschiedlichen Elutionsvolumina der 
Peaks abzulesen. 
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Abbildung 39: GPC-Chromatogramme von PBLG-2 (Mn, GPC = 86 000 g/mol) und PBLG-9 
(Mn, GPC = 27 000 g/mol).  
  
6 Synthese des PBLG-Makroinitiators  81 
Die für alle PBLG-Makroinitiatoren erhaltenen relativ engen, monomodalen GPC-
Chromatogramme weisen darauf hin, dass die Polymerisationen nach dem gewünschten 
kontrollierten Mechanismus verlaufen. Ein großer Unterschied ergibt sich jedoch bei der 
Realisierung der eingestellten Molekulargewichte. Die Abweichung zwischen theoreti-
schem Molekulargewicht, das über das Monomer-zu-Initiator-Verhältnis eingestellt wird, 
und dem mit Hilfe der GPC bestimmten Molekulargewicht wird als Quotient 
Mn, GPC / Mn, th. angegeben. Hierbei ergeben sich Abweichungen von 0,9 (Übereinstimmung 
der Molekulargewichte im Rahmen der Messgenauigkeit der GPC) bis 5,7. Bei Verwen-
dung von BLG-NCA nach Methode NCA-I werden Abweichungen von 5,0 und 5,7 erhal-
ten, nach Methode NCA-II Abweichungen von 0,9-3,2, nach Methode NCA-III Abwei-
chungen von 1,0-1,6 und nach Methode NCA-IV Abweichungen von 0,9-1,2. Für PBLG-1 
und PBLG-2 (Methode NCA-I) fallen die Abweichungen zwischen theoretischem und ex-
perimentellem Molekulargewicht sehr groß aus. Das heißt, dass bei diesen Polymerisatio-
nen besonders wenig Initiator aktiv ist. Daher lässt sich vermuten, dass das mit Hilfe von 
1,4 Äquivalenten Phosgen hergestellte BLG-NCA (NCA-I) einen relativ hohen Anteil ei-
nes säurehaltigen Nebenproduktes enthält, das den Nickel-Initiator hydrolysiert. Somit 
wird ein deutlich höheres Molekulargewicht als eingestellt erhalten.  
 
Bei PBLG-3 bis PBLG-8 ist zu sehen, dass nur eine kleine Änderung im Syntheseprotokoll 
für die Herstellung des Monomers BLG-NCA (Verwendung eines geringfügig kleineren 
Überschusses an Phosgen) einen großen Einfluss auf die NCA-Polymerisation hat. Die 
Abweichungen vom theoretischen Molekulargewicht konnten deutlich herabgesetzt wer-
den. An PBLG-3 bis PBLG-5 ist abzulesen, dass auch das eingestellte Molekulargewicht 
einen Einfluss hat. Beim Einstellen relativ niedriger Molekulargewichte 
(12 000-27 000 g/mol) liegen die Abweichungen zwischen 2 und 3. Werden aber höhere 
Molekulargewichte eingestellt, so können deutlich bessere Übereinstimmungen erzielt 
werden (Abweichungen nur im Bereich von 0,9-1,4). Dieser Befund entspricht nicht den 
Erwartungen, da bei der Einstellung höherer Molekulargewichte weniger Initiator einge-
setzt wird und sich deshalb der Einfluss von Verunreinigungen im NCA umso stärker aus-
wirken sollte. Es konnte noch nicht geklärt werden, weshalb die Einstellung niedriger Mo-
lekulargewichte mit dem Ni(phen)-Initiator generell nicht möglich war.  
Für PBLG-9 und PBLG-10 wurden BLG-NCAs eingesetzt, die in Gegenwart des nicht-
basischen HCl-Fängers (+)-Limonen hergestellt wurden. Die Abweichungen sind hier ver-
gleichbar mit denen von Methode NCA-II bei Einstellung höherer Molekulargewichte.  
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Bei den NCA-Polymerisationen PBLG-11 bis PBLG-13 wurden BLG-NCAs eingesetzt, 
die mit Hilfe von Acetonitril aufgereinigt wurden. Die PBLG-Makroinitiatoren PBLG-11 
bis PBLG-13 zeigen die kleinsten Abweichungen vom theoretischen Molekulargewicht. 
Bei PBLG-11 wurde das eingestellte Molekulargewicht und eine niedrige Polydispersität 
von 1,15 erzielt. Jedoch konnte dieses Resultat nicht reproduziert werden.  
 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Verwendung von BLG-NCA, das mit 1,4 eq. 
Phosgen hergestellt wurde, für eine kontrollierte NCA-Polymerisation nicht geeignet ist. 
Schon bei der Verwendung von BLG-NCA, das mit 1,3 eq. Phosgen synthetisiert wurde, 
lassen sich deutlich bessere Übereinstimmungen mit dem theoretischen Molekulargewicht 
erzielen. Die Verwendung von Limonen bei der NCA-Synthese wirkt sich auch positiv auf 
die NCA-Polymerisation aus. Jedoch ist hier anzumerken, dass bei der Verwendung von 
Limonen in der NCA-Synthese ein größerer Überschuss an Phosgen verwendet werden 
muss. Gute Ergebnisse werden auch bei der Verwendung von Acetonitril zur Aufreinigung 
des BLG-NCAs erhalten. Die Aufreinigung mit Acetonitril bedingt aber eine deutlich ge-
ringere Ausbeute an BLG-NCA und die teilweise sehr guten Ergebnisse bei der NCA-
Polymerisation waren nicht reproduzierbar. Somit weisen auch die NCA-Methoden III und 
IV gewisse Nachteile auf. Deshalb wird die NCA-Herstellungsmethode II favorisiert, weil 
diese ohne weitere Zusätze NCAs in guten Ausbeuten liefert, die die Synthese definierter 
PBLGs mit Molekulargewichten ab ca. 30 000 g/mol erlauben.  
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6.2 Ni(depe)-initiierte NCA-Polymerisation 
In Kapitel 6.1 wurde festgestellt, dass besonders bei der Einstellung niedriger Molekular-
gewichte große Abweichungen in Richtung höherer Molekulargewichte auftraten. Auch 
durch die Verwendung eines aufgereinigten NCAs ließ sich dieses Problem nicht umgehen. 
Eine Ursache kann eine verminderte Effizienz des Ni-Initiators sein. Es wurde deshalb 
nach einem leichter herstellbaren und effizienteren Ni-Initiator gesucht (siehe Kapitel 5). 
DEMING und Mitarbeiter stellten fest, dass Ni-Initiatoren mit Alkyl-Phosphin Liganden 
(wie dmpe
[E]
, depe) die höchste Effizienz bei der Initiierung der NCA-Polymerisation zeig-
ten.
26
 Der Ni(depe)-Initiator wurde nach dem Reaktionsschema in Abbildung 40 für die 
Polymerisation von BLG-NCA verwendet.  
 
Abbildung 40: Synthese des PBLG-Makroinitiators ausgehend vom Nickel-Initiator Ni(depe). 
Die Reaktion wurde für 24 h bei RT in absolutem DMF durchgeführt und das Produkt 
wurde nach Ausfällen in eisgekühltem Methanol mit Zusatz verdünnter Salzsäure zur Hyd-
rolyse der Nickel-Endgruppe isoliert. Der erhaltene PBLG-Makroinitiator wurde durch 
Umfällen aufgereinigt.  
Mit dem Ni-Initiator Ni(phen) war nur ein minimales Molekulargewicht von 26 000 g/mol 
zugänglich. Bei Einstellung niedrigerer Molekulargewichte wurden stets starke Abwei-
chungen in Richtung höherer Molekulargewichte erhalten. Zur Überprüfung des neuen Ni-
Initiators Ni(depe) wurden zunächst mittlere Molekulargewichte zwischen 16 000 und 
41 000 g/mol eingestellt.  
  
                                                 
[E] dmpe = Bis-(Dimethylphosphino)-ethan 
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Tabelle 7 zeigt die Ergebnisse der Ni(depe)-initiierten NCA-Polymerisationen.  
Tabelle 7: PBLG-Makroinitiatoren aus der Ni(depe)-initiierten BLG-NCA-Polymerisation in DMF für 24 h 
bei RT. Gezeigt werden der Umsatz, die Polydispersität, das theoretische Molekulargewicht, das mit Hilfe 
GPC-MALLS bestimmte experimentelle Molekulargewicht und die Abweichung in Form des Quotienten 
Mn, GPC/Mn, th. sowie die Form der GPC-Kurve.  
Polymer Zeit (h) Umsatz X 
(wt%) 
PD Mn, th. 
(g/mol) 
Mn, GPC 
(g/mol) 
Mn, GPC/Mn, th. GPC 
PBLG-14 24 23 1,08 32 000 4500 0,1 bimodal 
PBLG-15 24 23 1,11 16 000 5000 0,3 Schulter 
PBLG-16 18 39 1,13 41 000 6500 0,2 monomodal 
PBLG-17 24 28 1,08 20 000 6500 0,3 Schulter 
PBLG-18 24 44 1,14 38 000 12 000 0,3 Stufe 
PBLG-19 24 62 1,08 27 000 20 000 0,7 Stufe 
 
Es wurden Umsätze zwischen 23 und 62 % erzielt. Die Polydispersitäten lagen alle bei ca. 
1,1. Die GPC-Chromatogramme zeigten zwar sehr schmale Hauptpeaks, aber auch teilwei-
se Stufen, eine bimodale Verteilung oder eine Schulter. Dies deutet auf die Bildung von 
unerwünschten PBLG-Fraktionen durch unkontrolliert verlaufende Polymerisationen hin. 
Außerdem wurden durchgehend deutlich niedrigere Molekulargewichte als eingestellt er-
halten. Die Abweichungen zwischen experimentellem und theoretischem Molekularge-
wicht (Quotient aus Mn, GPC/Mn, th.) reichen dabei von 0,1-0,7. Aus diesen Ergebnissen lässt 
sich schließen, dass bei der Ni(depe)-initiierten NCA-Polymerisation kontrollierter und 
unkontrollierter Mechanismus miteinander konkurrieren und die Polymerisation insgesamt 
langsam und unvollständig ist. Nach 24 h wurden teilweise nur Umsätze von 23 % erzielt. 
Es lässt sich bisher nicht eindeutig erklären, warum ein niedrigeres Molekulargewicht als 
eingestellt erhalten wird. Nach der Gleichung für die Berechnung des theoretischen Mole-
kulargewichts, Mn, th. = [M]/[I] p M0, kann das tatsächliche Molekulargewicht (Mn, GPC) nur 
kleiner ausfallen, wenn die tatsächliche Monomerkonzentration geringer ist als die einge-
setzte oder der tatsächliche Umsatz geringer als der experimentell bestimmte. Die tatsäch-
liche Monomerkonzentration kann nur dann geringer sein, wenn das Monomer in unreiner 
Form vorliegt. Diese Möglichkeit kann bei den verwendeten BLG-NCAs ausgeschlossen 
werden. Auch die zweite Möglichkeit erscheint unwahrscheinlich: Der experimentell be-
stimmte Umsatz ist tendenziell geringer als der tatsächliche Umsatz und nicht umgekehrt.  
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Abbildung 41 zeigt beispielhaft die GPC-Chromatogramme mit 90°-Lichtstreu- und RI-
Signal eines kleinen PBLG-Makroinitiators (PBLG-15). Das Lichtstreusignal ist von sehr 
geringer Intensität und wird vom Grundrauschen etwas überlagert. Es lässt sich aber keine 
Schulter erkennen.  
 
Abbildung 41: GPC-Chromatogramme mit LS- und RI-Detektion des PBLG-Makroinitiators PBLG-15. 
 
Das Chromatogramm mit RI-Detektion weist hingegen eine Schulter im niedermolekularen 
Bereich auf. Die in diesem Bereich vom RI-Detektor detektierten Polymermoleküle sind so 
klein, dass sie vom LS-Detektor nicht mehr nachgewiesen werden können. Dies ist ein 
Hinweis darauf, dass für diese Art von Proben die absolute GPC-Analytik mit Hilfe des 
Lichtstreudetektors unzuverlässig ist, da der LS-Detektor nicht die gesamte Probe detektie-
ren kann. Allerdings sollte in diesem Fall das Molekulargewicht überbestimmt werden und 
somit kann die unzuverlässige GPC-Analytik nicht erklären, warum niedrigere Molekular-
gewichte als theoretisch erwartet berechnet werden.  
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Auch bei den GPC-Chromatogrammen des höhermolekularen PBLG-Makroinitiators 
PBLG-18 zeigt sich eine kleine Fraktion eines Nebenproduktes, diesmal in Form einer 
Schulter im höhermolekularen Bereich vor dem Hauptpeak (Abbildung 42). 
 
Abbildung 42: GPC-Chromatogramme mit LS- und RI-Detektion des PBLG-Makroinitiators PBLG-18. 
 
Der Hauptpeak ist jedoch sowohl bei der Untersuchung mit dem Lichtstreudetektor als 
auch mit dem Brechungsindexdetektor monomodal und symmetrisch. Abbildung 43 zeigt 
die GPC-Chromatogramme (LS- und RI-Detektion) des PBLG-Makroinitiators PBLG-16. 
 
Abbildung 43: GPC-Chromatogramme mit LS- und RI-Detektion des PBLG-Makroinitiators PBLG-16. 
Beide Chromatogramme sind monomodal. Im Unterschied zu den anderen Proben wurde 
die Synthese von PBLG-16 nur für 18 h statt 24 h durchgeführt. Es besteht daher die An-
nahme, dass sich mit zunehmender Reaktionszeit bestimmte Nebenreaktionen stärker aus-
wirken und so uneinheitliche PBLGs erhalten werden. Diese Annahme wird im Rahmen 
der Kinetik der Ni(depe)-initiierten NCA-Polymerisation (Kapitel 6.3.2) näher untersucht.  
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Insgesamt wurden mit der Ni(depe)-initiierten NCA-Polymerisation relativ niedrige Um-
sätze erzielt. Zur Steigerung des Umsatzes könnte die NCA-Konzentration variiert werden. 
Laut GPC ist die Molekulargewichtsverteilung der erhaltenen PBLG-Makroinitiatoren bei 
24 h Reaktionszeit nicht ganz einheitlich. Die GPC-Chromatogramme zeigen kleine Schul-
tern und Stufen. Allerdings sind die Hauptpeaks sehr symmetrisch und monomodal, was 
auf eine einheitliche Hauptfraktion des PBLG-Makroinitiators schließen lässt. Der Einfluss 
der Reaktionszeit auf die Einheitlichkeit der Polymere muss im Rahmen der folgenden 
Kinetikuntersuchungen überprüft werden. Es werden niedrige Molekulargewichte im Be-
reich zwischen 5000 und 20 000 g/mol erzielt. Diese waren bisher mit Hilfe der Ni(phen)-
initiierten NCA-Polymerisation nicht zugänglich. Für die Ni(depe)-initiierte NCA-
Polymerisation besteht also noch Optimierungsbedarf, jedoch lassen sich zum ersten Mal 
mit Hilfe des bifunktionellen Initiators PBLG-Makroinitiatoren mit einem mittleren Mole-
kulargewicht kleiner als 10 000 g/mol darstellen.  
 
 
6.3 Kinetik der Ni-initiierten NCA-Polymerisation 
Um den zeitlichen Verlauf und den kontrollierten Charakter der Ni-initiierten NCA-
Polymerisation untersuchen zu können, wurden kinetische Messungen durchgeführt. All-
gemein gibt es vier Kriterien, anhand derer eine Polymerisation auf ihren kontrollierten 
Charakter hin untersucht werden kann.
177
 Erstens lässt sich bei einer Kinetikuntersuchung 
das Molekulargewicht der erhaltenen Polymere über dem Umsatz auftragen. Ergibt sich 
dabei ein linearer Zusammenhang, so zeigt dies, dass alle Polymerketten zur gleichen Zeit 
gestartet werden und ungefähr mit der gleichen Geschwindigkeit wachsen. Desweiteren 
sollte sich bei der Auftragung des experimentellen Molekulargewichts über dem theoreti-
schen Molekulargewicht eine Gerade mit einer Steigung von 1,0 ergeben. Dies zeigt, dass 
eine vollständige Initiatoreffizienz vorliegt. Ein drittes Kriterium ist, dass Polymere mit 
einer engen, monomodalen Molekulargewichtsverteilung mit einer Polydispersität zwi-
schen 1,1 und 1,4 erhalten werden. Desweiteren lässt sich feststellen, ob die Polymerketten 
noch aktiv sind, wenn der Zusatz eines weiteren Monomers zur Bildung eines Blockcopo-
lymers führt.  
Die am häufigsten verwendete Methode zur Untersuchung der Kinetik von Polymerisatio-
nen ist die Messung des Monomerverbrauchs mit Hilfe der Gaschromatographie (GC). Da 
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es sich aber bei BLG-NCA um ein luft- und feuchtigkeitsempfindliches Monomer handelt, 
ist es mit sehr großem Aufwand verbunden, während der Polymerisation unter inerten Be-
dingungen Proben zu entnehmen und diese mit der GC zu analysieren. Außerdem kann 
während der Aufarbeitung der Probe für die GC-Messung nicht gewährleistet werden, dass 
sich das BLG-NCA nicht zersetzt. Im Folgenden soll ein kurzer Überblick über in der Lite-
ratur beschriebene Kinetikmessungen von NCA-Polymerisationen gegeben werden. Es 
sind dabei hauptsächlich Beispiele für die Untersuchung der Kinetik von amininitiierten 
NCA-Polymerisationen zu finden.  
Schon 1957 führte WEINGARTEN
178
 kinetische Untersuchungen an der amininitiierten 
NCA-Polymerisation durch. Dabei wurde der Polymerisationslösung eine Probe entnom-
men und der NCA-Gehalt wurde durch Titration mit Natriummethoxid bestimmt. Es wurde 
festgestellt, dass die Polymerisation in zwei Stufen abläuft. In der ersten, langsameren Stu-
fe werden Aminoamide, Dipeptide und Tripeptide gebildet. WEINGARTEN vermutete, dass 
zwischen der Bildung von Tripeptiden und Octapeptiden die zweite, schnellere Stufe ein-
geleitet wird. Die Kinetik war für alle verwendeten NCAs erster Ordnung in Bezug auf die 
NCA-Konzentration. Zwar taucht die Amin-Initiator-Konzentration auch im Geschwindig-
keitsgesetz auf, aber diese ändert sich nicht, da pro verbrauchtem Amin-Initiator ein neuer 
nachgebildet wird. Die NCA-Polymerisation ist also pseudo erster Ordnung.  
SCHUE und Mitarbeiter
21
 untersuchten die Kinetik der durch Hexylamin initiierten NCA-
Polymerisation. Dabei wurde der NCA-Verbrauch indirekt mit Hilfe der Kapillarelektro-
phorese bestimmt. Das NCA aus einer Probe der Polymerisationslösung wurde unter Bil-
dung eines NCA-Amids nach Zugabe eines Überschusses eines primären Amins derivati-
siert, isoliert und mittels Kapillarelektrophorese quantifiziert. Bei der Auftragung von 
[NCA]i/[NCA]t (Anfangskonzentration von NCA/momentane Konzentration von NCA) 
über der Zeit ergab sich ein linearer Zusammenhang. Dies zeigte, dass bei der NCA-
Polymerisation keine Auto-Beschleunigung vorlag. Die Geschwindigkeitskonstante war 
vom Monomer-zu-Initiator-Verhältnis abhängig, was auf die Zunahme der Bildung von 
totem Polymer mit steigendem [M]/[I]-Verhältnis zurückgeführt wurde. Somit handelte es 
sich bei der amininitiierten NCA-Polymerisation unter Standardbedingungen (Raumtempe-
ratur, keine weiterer Zusätze) um eine unkontrollierte Polymerisation. 
DEMING und Mitarbeiter
28
 untersuchten die Kinetik der Nickel-katalysierten NCA-
Polymerisation unter Verwendung von bipyNi(COD) und stellten fest, dass die Polymeri-
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sation erster Ordnung in Bezug auf die Monomerkonzentration ist. Jedoch wurde nicht 
beschrieben, wie die kinetischen Messungen durchgeführt wurden.  
Als die präparativ am besten realisierbare Methode wurde hier die gravimetrische Kineti-
kuntersuchung gewählt. Dazu wurde eine Stammlösung angesetzt, die das BLG-NCA, 
DMF und den Nickel-Initiator Ni(phen) bzw. Ni(depe) enthielt. Diese Stammlösung wurde 
unter Stickstoff zu gleichen Teilen auf fünf Reaktionskolben aufgeteilt. Die Ansätze wur-
den nach verschiedenen Zeiten durch Luftzufuhr und Eiskühlung abgebrochen und das 
Polymer isoliert und durch zweimaliges Umfällen aufgereinigt. Der Umsatz wurde gravi-
metrisch bestimmt. Die Molekulargewichte wurden mittels GPC-MALLS ermittelt. 
 
6.3.1 Kinetik der Ni(phen)-initiierten NCA-Polymerisation 
Die Ni(phen)-initiierte Polymerisation von BLG-NCA in DMF wurde bei RT parallel in 
fünf Reaktionskolben durchgeführt. Die einzelnen Polymerisationen wurden nach 2, 4, 6, 8 
und 21 Stunden abgebrochen und der Umsatz über die Auswaage des isolierten Polymers 
nach dem ersten Ausfällen bestimmt. In Tabelle 8 sind die Ergebnisse der gravimetrischen 
Kinetikuntersuchung der Ni(phen)-initiierten NCA-Polymerisation zusammengefasst.  
Tabelle 8: Zusammenfassung der Ergebnisse von der Untersuchung der Kinetik der Ni(phen)-initiierten 
BLG-NCA Polymerisation mittels Gravimetrie. 
Nr. Zeit (h) Umsatz 
(wt%) 
Mn, GPC 
(g/mol) 
Mn, th. (g/mol)
[F] Mn, GPC / Mn, th. PD 
Kin-Ni(phen)-1 2 15 23 000 16 000 1,4 1,55 
Kin-Ni(phen)-2 4 23 33 000 25 000 1,3 1,45 
Kin-Ni(phen)-3 6 29 41 000 31 000 1,3 1,34 
Kin-Ni(phen)-4 8 35 47 000 37 000 1,3 1,28 
Kin-Ni(phen)-5 21 51 64 000 54 000 1,2 1,36 
 
  
                                                 
[F] Mn, th. = [M]/[I] * X * M0 = [BLG-NCA]/[Ni(phen)] * X * M0 (PBLG) 
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In Abbildung 44 ist das mit Hilfe der GPC bestimmte Zahlenmittel des Molekulargewichts 
Mn über dem Umsatz aufgetragen. 
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Abbildung 44: Gravimetrische Kinetikuntersuchung der Ni(phen)-initiierten Polymerisation von BLG-NCA 
in DMF. Auftragung des mittels GPC bestimmten Zahlenmittels des Molekulargewichtes Mn über dem Um-
satz, des theoretischen Molekulargewichtes über dem Umsatz und der PD über dem Umsatz. 
 
Das Molekulargewicht steigt linear mit dem Umsatz an. Die experimentellen Molekular-
gewichte sind dabei etwas höher als die theoretisch erwarteten (Abweichungen zwischen 
1,2 und 1,4; siehe Tabelle 8). Das zeigt, dass der Ni(phen)-Initiator keine 100 %ige Aktivi-
tät aufweist. Die Polydispersitäten liegen zwischen 1,28 und 1,55. Der erste Wert zu Be-
ginn der Polymerisation liegt etwas außerhalb des Bereichs für kontrollierte Polymerisatio-
nen. Dann sinken die PDs wie es für kontrollierte Polymerisationen erwartet wird, wobei 
der letzte Wert zwar noch im Bereich für kontrollierte Polymerisationen liegt, aber eine 
leichte Abweichung nach oben darstellt. Außerdem sind die Chromatogramme aller 
PBLG-Proben relativ eng und monomodal (Abbildung 45), so dass insgesamt von einer 
kontrollierten, wenn auch nicht idealen, lebenden Polymerisation ausgegangen werden 
kann.  
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In Abbildung 45 sind die GPC-Kurven für die PBLG-Proben, die nach verschiedenen Zei-
ten erhalten wurden, gezeigt.  
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Abbildung 45: Ni(phen)-initiierte Polymerisation von BLG-NCA in DMF. GPC-Kurven (LS-90°-
Detektorsignal) der PBLG-Proben, die nach verschiedenen Zeiten erhalten wurden. 
 
Mit zunehmender Reaktionszeit verschieben sich die Chromatogramme der PBLG-Proben 
zu niedrigeren Elutionsvolumina und die Intensität der Signale nimmt zu. Dies zeigt quali-
tativ eine Zunahme des Molekulargewichts an. Außerdem sind die Chromatogramme rela-
tiv schmal und monomodal, so dass die Ausbildung von unerwünschten Kopplungsproduk-
ten ausgeschlossen werden kann. Insgesamt deuten der lineare Anstieg des Molekularge-
wichtes mit dem Umsatz, die Abnahme der Polydispersität mit dem Umsatz und die relativ 
engen und monomodalen Molekulargewichtsverteilungen auf eine kontrollierte NCA-
Polymerisation hin.  
 
6.3.2 Kinetik der Ni(depe)-initiierten NCA-Polymerisation 
Die Ni(depe)-initiierte Polymerisation von BLG-NCA in DMF wurde ebenfalls bei RT 
parallel in fünf Reaktionskolben durchgeführt. Der Ansatz wurde so gewählt, dass schon 
bei geringen Umsätzen genügend hohe Molekulargewichte erzielt werden, um Probleme 
bei der Aufarbeitung und der GPC-MALLS-Analytik zu umgehen. Die einzelnen Polyme-
risationen wurden nach 2, 4, 6, 8 und 24 Stunden abgebrochen und der Umsatz über die 
Auswaage des isolierten Polymers bestimmt. In Tabelle 9 sind die Ergebnisse der gravi-
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metrischen Kinetikuntersuchung der Ni(depe)-initiierten NCA-Polymerisation zusammen-
gefasst.  
Tabelle 9: Zusammenfassung der Ergebnisse von der Untersuchung der Kinetik der Ni(depe)-initiierten 
BLG-NCA Polymerisation mittels Gravimetrie. 
Nr. Zeit 
(h) 
Umsatz (%) Mn, GPC 
(g/mol) 
Mn, th. (g/mol)
[G] Mn, GPC / Mn, th. PDI 
Kin-Ni(depe)-1 2 17 15 000 17 000 0,9 1,15 
Kin-Ni(depe)-2 4 23 21 000 23 000 0,9 1,13 
Kin-Ni(depe)-3 6 31 27 000 31 000 0,9 1,06 
Kin-Ni(depe)-4 8 36 29 000 36 000 0,8 1,09 
Kin-Ni(depe)-5 24 51 44 000 50 000 0,9 1,16 
 
Das Molekulargewicht steigt mit der Zeit an und es besteht eine sehr gute Übereinstim-
mung zwischen theoretischem  und experimentellem Molekulargewicht. Wird das mit Hil-
fe von GPC-MALLS bestimmte Zahlenmittel des Molekulargewichts über dem Umsatz 
aufgetragen (Abbildung 46), so ergibt sich ein linearer Zusammenhang. Außerdem liegen 
die PDs alle unterhalb von 1,20, was ebenfalls auf einen kontrollierten Charakter der 
Polymerisation hindeutet. 
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Abbildung 46: Gravimetrische Kinetikuntersuchung der Ni(depe)-initiierten Polymerisation von BLG-NCA 
in DMF. Auftragung des mittels GPC bestimmten Molekulargewichtes über dem Umsatz, des theoretischen 
Molekulargewichtes über dem Umsatz und der PD über dem Umsatz. 
                                                 
[G] Mn, th. = [M]/[I] * X * M0 = [BLG-NCA]/[Ni(depe)] * X * M0 (PBLG) 
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In Abbildung 47 sind die GPC-Kurven der fünf PBLG-Proben, die nach unterschiedlichen 
Zeiten erhalten wurden, gezeigt.  
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Abbildung 47: Ni(depe)-initiierte Polymerisation von BLG-NCA in DMF. GPC-Kurven (LS-90°-
Detektorsignal) der PBLG-Proben, die nach verschiedenen Zeiten erhalten wurden. 
Mit der Zeit sind die GPC-Kurven zu niedrigeren Elutionsvolumina verschoben und die 
Intensität der Signale nimmt zu. Das zeigt qualitativ, dass das Molekulargewicht mit der 
Zeit zunimmt. Allerdings ist nach sechs und acht Stunden eine leichte Schulter an der Seite 
des niedrigeren Elutionsvolumens zu sehen. Nach 24 Stunden ist eine deutliche Schulter 
festzustellen. Diese Beobachtungen zeigen, dass nach einer gewissen Zeit ein kleiner Teil 
eines höhermolekularen PBLG-Nebenproduktes gebildet wird. Somit konnte die Annahme 
aus Kapitel 6.2 bestätigt werden, dass sich mit zunehmender Reaktionszeit die Nebenreak-
tionen stärker auswirken. Die Untersuchungen hier zeigen, dass die Reaktion 6-8 h lang 
nahezu kontrolliert verläuft. Die optimale Reaktionszeit muss noch in weiteren Kinetikun-
tersuchungen bestimmt werden.  
Insgesamt lässt sich feststellen, dass die Ni(depe)-initiierte NCA-Polymerisation aufgrund 
des linearen Anstiegs des Molekulargewichts mit dem Umsatz, der sehr guten Überein-
stimmung von experimentellem und theoretischem Molekulargewicht und den niedrigen 
Polydispersitäten zunächst als kontrolliert zu bezeichnen ist. Jedoch wirken sich mit zu-
nehmender Reaktionszeit Nebenreaktionen deutlich aus, so dass die ganze Polymerisation 
nur bis zu einer gewissen Zeit (hier 6-8 h) kontrolliert verläuft. Hier besteht noch deutli-
cher Optimierungsbedarf. 
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6.4 Zusammenfassung  
Es konnte gezeigt werden, dass die PBLG-Makroinitiatorsynthese, die auch den entschei-
denden Schritt für die Synthese von Blockcopolymeren darstellt, in wichtigen Punkten 
optimiert wurde. Wie in Kapitel 8 erläutert wird, ist die Optimierung der PBLG-
Makroinitiatorsynthese auch essentiell im Hinblick auf die Anwendung einer Eintopfme-
thode für die Blockcopolymer-Synthese. Durch die Verwendung von speziell hergestellten 
und aufgereinigten NCAs konnte eine deutliche Verbesserung in der Vorhersagbarkeit der 
Molekulargewichte von PBLG-Makroinitiatoren erreicht werden. Dies wird in Abbildung 
48 deutlich, bei der die früheren Ergebnisse von STEIG et al.
89
 den mit Hilfe der verbesser-
ten NCA-Synthese gegenübergestellt sind. Bei den früheren Ergebnissen sind die experi-
mentellen Molekulargewichte tendenziell deutlich höher als erwartet und der Trend ergibt 
eine Regressionsgerade, die fast parallel zur Idealgerade verläuft. Durch die optimierte 
Synthese konnte insgesamt eine recht gute Übereinstimmung mit dem eingestellten Mole-
kulargewicht erreicht werden und die Regressionsgerade liegt relativ nahe an der Idealge-
raden.  
 
Abbildung 48: Auftragung des experimentell bestimmten Molekulargewichtsmittels Mn (bestimmt durch 
GPC-MALLS) über dem theoretisch berechneten Molekulargewichtsmittel Mn, th. Durchgezogene Linie: 
lineare Regression für experimentelles Mn über theoretischem Mn. Gestrichelte Linie: idealer Zusammenhang 
zwischen experimentellem und berechnetem Mn. (A) Vorherige Resultate von STEIG et al.
89, Grafik wurde 
von der Literatur übernommen, verschiedene Symbole zeigen PBLG-Makroinitiatoren verschiedener Ni-
Initiator-Ansätze. (B) Ergebnisse, die mit optimierten BLG-NCAs erhalten wurden: Kreise: PBLG-
Makroinitiatoren, die mit Hilfe von Ni(phen) hergestellt wurden. Dreiecke: PBLG-Makroinitiatoren, die mit 
Hilfe von Ni(depe) hergestellt wurden. 
 
Mit Hilfe der beiden Nickel-Initiatoren Ni(phen) und Ni(depe) ließen sich PBLG-
Makroinitiatoren in einem Bereich von 5000 bis ca. 100 000 g/mol darstellen (siehe Tabel-
len im Experimentellen Teil, Kapitel 12). Unterhalb eines eingestellten Molekulargewichts 
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von ca. 30 000 g/mol wurden bei der Verwendung von Ni(depe) deutlich niedrigere Mole-
kulargewichte erhalten. Hier besteht noch deutlicher Optimierungsbedarf. Diese Daten sind 
in Abbildung 48 nicht enthalten, da für geringe eingestellte Molekulargewichte generell 
große Abweichungen erhalten wurden und der allgemeine Trend dadurch nicht wiederge-
geben wird. Oberhalb von ca. 30 000 g/mol wurden für beide Ni-Initiatoren im Normalfall 
höhere Molekulargewichte als eingestellt erhalten. Dabei waren die Abweichungen zwi-
schen experimentellem und theoretischem Molekulargewicht (berechnet als Quotient 
Mn, GPC/Mn, th.) nicht größer als 1,5 und teilweise wurden sehr gute Übereinstimmungen mit 
dem eingestellten Molekulargewicht erzielt. Insgesamt konnte gezeigt werden, dass die Ni-
initiierte NCA-Polymerisation in Bezug auf die Vorhersagbarkeit des Molekulargewichts 
optimiert werden konnte.  
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7 Synthese und Analytik von Stäbchen-Knäuel-
Blockcopolymeren 
Die Synthese von Stäbchen-Knäuel-Blockcopolymeren erfordert die Anwendung kontrol-
lierter Polymerisationstechniken. Mit diesen lassen sich Molekulargewichte gezielt einstel-
len und enge Molekulargewichtsverteilungen realisieren. Der bifunktionelle Initiator ver-
bindet die Nickel-vermittelte ringöffnende Polymerisation (ROP) von BLG-NCA mit der 
ATRP von Vinylmonomeren wie Methylmethacrylat (MMA) und tert-Butylacrylat (tBA) 
zur Darstellung von PBLG basierten Stäbchen-Knäuel-Blockcopolymeren. Im Folgenden 
sollen die PBLG-makroinitiierten ATRPs von MMA und tBA behandelt werden. Dabei 
wird auf Probleme, Limitierungen und verbesserte Synthesestrategien eingegangen.  
 
7.1 Synthese von PBLG-b-PMMA 
Die Synthese von PBLG-b-PMMA mit Hilfe eines bifunktionellen Initiators wurde bereits 
in den Arbeiten von JURJEVIC (geborene STEIG) et al.
33, 89, 90
 beschrieben. Abbildung 49 
zeigt die Synthese von PBLG-b-PMMA ausgehend vom bifunktionellen Initiator. 
 
Abbildung 49: Reaktionsschema für die Synthese des Stäbchen-Knäuel-Blockcopolymers PBLG-b-PMMA 
in zwei Schritten ausgehend von dem bifunktionellen Initiator Ni(phen). 1) Ni(phen)-initiierte BLG-NCA 
Polymerisation in DMF für 24 h bei RT und anschließendes Ausfällen des PBLG-Makroinitiators in Metha-
nol mit verdünnter HCl. 2) PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA unter Verwendung von CuBr/HMTETA 
für 3 Tage bei 80 °C.  
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Die Synthese und Analytik wurde in dieser Arbeit erneut aufgegriffen, da noch ungeklärte 
Fragen vorhanden waren und neue Analysemethoden zur Verfügung standen. Wenn das 
Basis-System der PBLG-makroinitiierten Polymerisation am Modellmonomer MMA aus-
reichend verstanden und erklärt ist, dann können mit diesem Wissen auch die Polymerisa-
tionen weiterer Monomere realisiert werden.  
In vorangegangenen Arbeiten wurden die im Folgenden beschriebenen Parameter als die 
optimierten Bedingungen für die PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA ermittelt:
33
 Da 
sich PBLG nicht im Monomer MMA löst, musste die Polymerisation als Lösungspolyme-
risation durchgeführt werden. Als bestes Lösungsmittel erwies sich DMF, in dem sich 
PBLG sehr gut löst
6
 und unter dessen Zusatz auch die ATRP von MMA schon erfolgreich 
durchgeführt werden konnte.
179
 Als ideal hat sich eine Konzentration von ca. 30 vol% an 
DMF relativ zum MMA-Volumen herausgestellt. Bei höherer DMF-Konzentration konn-
ten Hinweise auf einen weniger kontrollierten Charakter der PBLG-makroinitiierten ATRP 
von MMA gefunden werden und bei niedrigerer DMF-Konzentration kann der PBLG-
Makroinitiator nicht vollständig gelöst werden. Als Katalysatorsystem wurde das sehr gut 
untersuchte und für die Polymerisation von MMA etablierte System CuBr/HMTETA ver-
wendet.
180
 Als Reaktionstemperatur wurde 80 °C gewählt, da bei dieser Temperatur die 
ATRP von MMA sowohl kontrolliert als auch mit einer akzeptablen Reaktionsgeschwin-
digkeit verläuft. Als Reaktionszeit hat sich eine Dauer von 3 Tagen bewährt.  
Der Einfluss dieser Reaktionsbedingungen wurde im Folgenden mit Hilfe von Kontrollex-
perimenten überprüft. Das Monomer MMA stellt die im System am leichtesten flüchtige 
Komponente dar. Dies ist problematisch im Hinblick auf eine dreitägige Polymerisation 
bei 80 °C unter einem permanenten Stickstoff-Strom. Es besteht die Gefahr, dass MMA 
aus der Reaktionslösung ausgetragen wird und somit für die Polymerisation nicht mehr zur 
Verfügung steht. Eine weitere Problematik besteht in einer möglichen thermischen Poly-
merisation von MMA.  
Desweiteren ist PBLG thermisch empfindlich und zersetzt sich ab Temperaturen von 
120 °C.
181
 Daher sollte überprüft werden, ob der PBLG-Makroinitiator unter den ATRP-
Bedingungen (3 Tage bei 80 °C) stabil ist.  
 
7 Synthese und Analytik von Stäbchen-Knäuel-Blockcopolymeren 98 
7.1.1 Einfluss der Reaktionsbedingungen auf MMA 
Aufgrund der Luftempfindlichkeit der ATRP sollte die Polymerisation unter Stickstoff 
durchgeführt werden. Mit Hilfe der Schlenk-Technik kann die Polymerisation unter einem 
permanenten, sehr schwachen Stickstoff-Strom gehalten werden. Allerdings kann dabei 
nicht vermieden werden, dass leichtflüchtige Komponenten auch zu einem gewissen Teil 
ausgetragen werden. Anstatt die Polymerisation unter einem permanenten Stickstoffstrom 
(N2-Strom) durchzuführen, kann sie auch durch einen mit Stickstoff gefüllten Ballon unter 
Schutzgas gehalten werden (N2-Reservoir). Eine dritte Möglichkeit ist es, den Reaktions-
kolben luftdicht zu verschließen (ohne N2-Strom), so dass die Reaktion unter Stickstoff 
durchgeführt wird, aber weder ein permanenter Stickstoff-Strom noch ein Stickstoff-
Reservoir zur Verfügung steht. Die erste Variante ist sicherlich die für die ATRP am bes-
ten geeignete Variante, bei der dritten Variante kann jedoch der Austrag von MMA effek-
tiv vermieden werden. Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, dass die Reaktion im 
verschlossenen Kolben mit Luftsauerstoff kontaminiert wird. Zunächst sollen diese drei 
Varianten in einem Kontrollexperiment untersucht werden. Beim Kontrollversuch wird 
MMA in DMF für drei Tage bei 80 °C gerührt. Es kann dabei überprüft werden, inwiefern 
MMA unter den erforderlichen Bedingungen für eine makroinitiierte ATRP ausgetragen 
wird. Außerdem lässt sich feststellen, ob in Abhängigkeit von der Methode (N2-Strom, 
N2-Reservoir, ohne N2-Strom) eine thermische Polymerisation von MMA erfolgen kann.  
Das Monomer MMA wurde in einer entsprechenden Menge DMF, die auch in Gegenwart 
von PBLG eingesetzt wird, für drei Tage unter drei verschiedenen Reaktionsbedingungen 
bei 80 °C gerührt. Variante A mit N2-Strom, Variante B mit N2-Reservoir und Variante C 
im verschlossenen Kolben ohne N2-Zufuhr bzw. -Reservoir. Bei Abbruch der Kontrollver-
suche nach drei Tagen wurde bei Variante A eine leicht gelbe, viskose Reaktionslösung 
beobachtet, bei Variante B eine gelbe, nicht viskose Reaktionslösung und bei Variante C 
eine farblose, sehr viskose Reaktionslösung. Bei allen drei Varianten konnte PMMA-
Homopolymer isoliert werden, das mittels 
1
H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen und mit-
tels GPC-MALLS analysiert wurde.  
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In Tabelle 10 sind die Ergebnisse des Kontrollversuchs zusammengefasst.  
Tabelle 10: Zusammenfassung der Ergebnisse für die aus dem Kontrollversuch resultierenden PMMA-
Homopolymere. Auflistung des gravimetrischen Umsatzes, des mittels GPC-MALLS bestimmten Zahlenmit-
tel des Molekulargewichts (Mn, GPC) und der Polydispersität (PD). 
Polymer Beobachtung Umsatz (wt%) Mn, GPC (g/mol) PD 
PMMA-A leicht gelb, viskos 81 47 000 2,05 
PMMA-B gelb, nicht viskos 17 43 000 1,87 
PMMA-C farblos, sehr viskos 73 2 152 000 1,20 
 
Der höchste gravimetrische Umsatz wurde bei Variante A mit 81 wt% erzielt, gefolgt von 
Variante C mit 73 wt% und Variante B mit nur 17 wt%. Während bei Variante A und B 
PMMA-Homopolymere mit einem Molekulargewicht im Bereich von 40 000-50 000 g/mol 
und einer breiten Molekulargewichtsverteilung (PD = 1,9-2,1) erhalten wurden, resultierte 
bei Variante C ein sehr hochmolekulares PMMA-Homopolymer mit einer relativ engen 
Molekulargewichtsverteilung (PD = 1,2). Da das Molekulargewicht von PMMA-C mit ca. 
2 000 000 g/mol in der Nähe des oberen Ausschlussvolumens der GPC-Säule liegt, kann es 
sein, dass das Polymer nicht mehr nach Größe getrennt werden kann. Es werden somit 
Polymere in einem relativ breiten Molekulargewichtsbereich zum selben Zeitpunkt eluiert, 
so dass die enge Verteilung ein Artefakt der Messung darstellt.  
Der Mechanismus der Initiierung der Polymerisation von MMA ohne das Vorhandensein 
eines spezifischen Initiators ist bisher nicht geklärt. Denkbar ist eine durch Abbauprodukte 
des DMFs initiierte radikalische Polymerisation von MMA. In diesem Zusammenhang 
geben die in der Literatur beschriebenen Kontrollexperimente einen wichtigen Einblick in 
das Polymerisationsverhalten von MMA: STICKLER et al.
182
 untersuchten die thermische 
Polymerisation von MMA in Abhängigkeit von den Reaktionsbedingungen. Sie stellten 
fest, dass selbst speziell aufgereinigtes MMA unter Stickstoffatmosphäre polymerisiert. Es 
wurde eine Substanzpolymerisation von MMA bei 100 °C in Abhängigkeit der Inertgasat-
mosphäre ohne jeglichen Initiatorzusatz durchgeführt. Mit Reinststickstoff wurde schon 
nach 3 h ein Umsatz von ca. 6 wt% festgestellt, während unter nachgereinigtem 
Reinststickstoff erst nach 20 h ein Umsatz von ca. 4 wt% und bei Polymerisation in vaku-
umverschmolzenen Reaktionsgefäßen nur ein Umsatz von ca. 1 wt% nach 20 h ermittelt 
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wurde. Das heißt also, dass die Polymerisation umso langsamer verläuft je besser die 
Inertgasatmosphäre bzw. je niedriger der Restsauerstoffgehalt ist.  
Übertragen auf den Kontrollversuch sollte die beste Inertgasatmosphäre bei Variante A mit 
dem Stickstoffstrom vorliegen und somit die Polymerisation am langsamsten verlaufen. Es 
wird hier aber der höchste Umsatz erzielt. Bei Variante B mit Stickstoff-Ballon wird dage-
gen ein sehr viel niedrigerer Umsatz erzielt als im verschlossenen Kolben. Bei der Reakti-
on im verschlossenen Kolben ist denkbar, dass Luft in den Reaktionskolben hinein diffun-
diert und eine freie radikalische Polymerisation initiiert, die zu dem sehr hochmolekularen 
PMMA führt. Die freie radikalische Polymerisation lässt sich dadurch erklären, dass MMA 
in Gegenwart von Sauerstoff leicht Peroxide bildet, die bei erhöhter Temperatur zerfallen 
und freie Radikale bilden.
182
  
Bei Variante A und B müsste ein anderer Mechanismus vorliegen, da PMMA mit einem 
relativ niedrigen Molekulargewicht gebildet wird und sich die Reaktionslösung verfärbt, 
was auf die Bildung von Nebenprodukten zurückzuführen ist. Es ist allerdings nicht nach-
vollziehbar, warum der Umsatz bei Variante B so klein gegenüber Variante A ist. Bei Va-
riante A besteht die Möglichkeit, dass MMA während der Reaktion vom Stickstoff-Strom 
ausgetragen wird. Dieser Effekt ist aber nicht zu beobachten. Das könnte damit zusam-
menhängen, dass die Polymerisation deutlich schneller als der Austrag des MMAs verläuft.  
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass unabhängig von den Reaktionsbedingungen beim 
Rühren von MMA für drei Tage in DMF bei 80 °C stets PMMA-Homopolymer entsteht. 
Ein Einfluss der Reaktionsbedingungen auf den Austrag von MMA ist nicht zu erkennen. 
Im verschlossenen Kolben scheint eine freie radikalische Polymerisation von MMA abzu-
laufen, während unter den Reaktionsbedingungen mit Stickstoff eine bisher ungeklärte Art 
von Polymerisation in Bezug auf die Initiierung abläuft.  
 
7.1.2 Einfluss der Reaktionsbedingungen auf den PBLG-Makroinitiator  
Da literaturbekannt ist, dass PBLG ab Temperaturen von 120 °C in DMF abgebaut wird
181
, 
sollte untersucht werden, ob der PBLG-Makroinitiator bei einer Temperatur von 80 °C 
noch stabil ist. So wurde ein bereits charakterisierter PBLG-Makroinitiator genau einge-
wogen und für 3 Tage bei 80 °C in DMF unter Stickstoff-Strom gerührt.  
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In Tabelle 11 ist das Ergebnis des Kontrollversuchs gezeigt.  
Tabelle 11: Kontrollversuch zur Untersuchung der Stabilität von PBLG bei 80 °C für 3 Tage in DMF.  
Einwaage (mg) Mn, GPC 
(g/mol) 
PD Auswaage (mg) Mn, GPC 
(g/mol) 
PD 
188,7 79 000 1,29 180,4 (96 %)  78 000 1,33 
 
Die Auswaage des PBLGs stimmt im Rahmen des Fehlers bei der Aufarbeitung mit der 
Einwaage überein. Ebenso stimmen die Molekulargewichte und die PDs im Rahmen des 
Fehlers bei der GPC-Analytik überein. Jedoch zeigt die zuerst farblose Lösung des PBLGs 
in DMF nach drei Tagen eine sehr leichte Gelbfärbung. Insgesamt kann davon ausgegan-
gen werden, dass sich der PBLG-Makroinitiator unter den für die PBLG-makroinitiierte 
ATRP von MMA erforderlichen Reaktionsbedingungen nicht zersetzt. Jedoch sollte die 
Temperatur nicht höher gewählt werden, weil dann eine Zersetzung immer wahrscheinli-
cher wird.  
 
7.1.3 PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA 
Für die PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA zeigen die Ergebnisse der Kontrollversu-
che, dass die Bildung von PMMA-Homopolymer berücksichtigt werden muss. Allerdings 
stellt sich noch die Frage, ob unter ATRP-Bedingungen, das heißt in Gegenwart des 
PBLG-Makroinitiators und des Katalysatorsystems im gleichen Maße PMMA-
Homopolymer gebildet wird oder ob das ATRP-System einen Einfluss auf die Bildung von 
PMMA-Homopolymer ausübt. Die Polymerisationen werden unter Stickstoff durchgeführt, 
da der Ausschluss von Sauerstoff für eine erfolgreiche ATRP essentiell ist. Durch die 
Stickstoff-Atmosphäre wird verhindert, dass Cu(I) zu Cu(II) oxidiert wird und somit die 
ATRP zum Erliegen kommt. Ohne Cu(I) kann die deaktivierte oder „schlafende“ Spezies 
nicht mehr in die aktive Spezies überführt werden. 
Es wurden PBLG-makroinitiierte ATRPs von MMA mit CuBr/HMTETA für 3 Tage bei 
80 °C durchgeführt. Dazu wurde der PBLG-Makroinitiator in DMF gelöst, nacheinander 
CuBr, HMTETA und MMA hinzugefügt und die Polymerisation bei 80 °C gestartet (vgl. 
dazu Abbildung 49). Die Stickstoff-Atmosphäre wurde entweder durch einen permanenten 
leichten Stickstoff-Strom oder über ein Stickstoff-Reservoir gewährleistet. Die Polymerisa-
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tion wurde durch Luftzufuhr und Eiskühlung abgebrochen, mit THF verdünnt und an-
schließend über eine Alox-Säule zur Abtrennung des Kupfer-Katalysators filtriert. Das 
Filtrat wurde unter Vakuum eingeengt und die relativ viskose Lösung in eisgekühltem Me-
thanol ausgefällt. Zur Aufreinigung wurde das Polymer einmal aus THF umgefällt. Es 
wurden weiße bis leicht grünliche und bläuliche Polymere erhalten. Die Farbe deutet auf 
einen Einschluss von Spuren von CuBr hin. Aufgrund der Verluste bei der Aufarbeitung 
konnten keine gravimetrischen Umsätze bestimmt werden. Auf dieses Problem soll später 
noch ausführlicher eingegangen werden.  
Die erhaltenen Blockcopolymere wurden mit Hilfe von Elementaranalyse (EA), 
1
H-NMR 
und Gelpermeationschromatographie (GPC) auf ihre Zusammensetzung hin untersucht. 
Außerdem wurde mit Hilfe der GPC die Molekulargewichtsverteilung bestimmt und in 
Form der Polydispersität (PD) angegeben. Bei der Elementaranalyse kann das Verhältnis 
von PBLG zu PMMA über den Stickstoffgehalt bestimmt werden, da nur das PBLG Stick-
stoff enthält. Bei der NMR-Methode werden die Integrale spezifischer Protonen beider 
Blöcke zueinander ins Verhältnis gesetzt. Für das PBLG wird das Integral der aromati-
schen Protonen und für das PMMA das Integral der Methoxy-Protonen verwendet. Bei der 
Bestimmung der Zusammensetzung mittels GPC wird das mittlere Molekulargewicht des 
PBLG-Makroinitiators von dem mittleren Molekulargewicht des Blockcopolymers abge-
zogen und so das mittlere Molekulargewicht des PMMA-Blocks erhalten. Bei der Angabe 
der Zusammensetzung werden dann die Molekulargewichte der beiden Blöcke zueinander 
ins Verhältnis gesetzt. Bei der Auswertung der GPC-Messungen wurden für die Blockco-
polymere die mittels Refraktometer bestimmten Brechungsindexinkremente verwendet. In 
Tabelle 12 sind die Ergebnisse der PBLG-makroinitiierten ATRPs von MMA unter Stick-
stoff-Atmosphäre zusammengefasst.  
Tabelle 12: PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA mit CuBr/HMTETA für 3 Tage bei 80 °C unter N2: 
Angabe der PD, der Zusammensetzung des Blockcopolymers in Massenprozenten PBLG:PMMA mittels EA, 
1H-NMR und GPC-MALLS. (m): monomodales GPC-Chromatogramm. 
Polymer PD EA 1H-NMR (CDCl3) 
OCH3 
GPC-MALLS Reaktionsbed. 
PBLG-b-PMMA-1  1,70 99:1 100:0 100:0 (m) N2-Strom 
PBLG-b-PMMA-2  1,36 98:2 100:0 100:0 (m) N2-Reservoir 
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Es zeigte sich, dass die resultierenden Polymere nur sehr geringe Anteile an PMMA ent-
hielten. Bei PBLG-b-PMMA-1 wird eine PD außerhalb des Bereichs für kontrollierte 
Polymerisationen erhalten, während die PD für PBLG-b-PMMA-2 noch im erwarteten 
Bereich liegt. Die mittels EA bestimmten PMMA-Massenanteile liegen bei nur 1 bzw. 
2 wt% und mittels 
1
H-NMR konnte bei PBLG-b-PMMA-1 und 2 mangels zu geringer Sig-
nalintensitäten kein PMMA nachgewiesen werden. Das Signal der betreffenden Protonen 
war zwar vorhanden, hatte aber eine zu geringe Intensität. Bei der GPC-MALLS Analyse 
konnte ebenfalls kein PMMA-Anteil nachgewiesen werden.  
Insgesamt zeigen die Ergebnisse dieser Vorversuche, dass die PBLG-makroinitiierten 
ATRPs von MMA nicht wie gewünscht verlaufen sind, da kaum PMMA gebildet wurde. 
Dies kann damit zusammenhängen, dass der ATRP-Katalysator bei der Durchführung 
deaktiviert wurde und somit die ATRP von MMA nicht stattfinden konnte. Die beiden 
Versuche zeigen aber auch, dass unter ATRP-Bedingungen die Bildung von PMMA-
Homopolymer vernachlässigbar ist. Dies ist ein wichtiges Ergebnis für eine erfolgreiche 
Anwendung der PBLG-makroinitiierten ATRP. Die Bildung von PMMA-Homopolymer 
wie sie bei den Kontrollversuchen aufgetreten ist, findet also bei der PBLG-
makroinitiierten ATRP nicht statt.  
Im Folgenden sollen die auch schon bei dem MMA-Kontrollexperiment beschriebenen drei 
Varianten in der PBLG-makroinitiierten ATRP von MMA untersucht werden: 
Variante A: ATRP unter Stickstoff-Strom (kurz: N2-Strom) 
Variante B: ATRP mit Stickstoff-Reservoir (kurz: N2-Reservoir) 
Variante C: ATRP im verschlossenen Kolben (kurz: ohne N2-Strom) 
Die Variante A wurde auch in vorangegangenen Arbeiten eingesetzt und ist am besten ge-
eignet, um Verunreinigungen durch Luftsauerstoff zu vermeiden. Allerdings gab es bei 
dieser Variante Hinweise auf einen Austrag von MMA. Darauf soll später näher eingegan-
gen werden. Die Variante B wurde gewählt, um die Polymerisation zwar unter Stickstoff 
zu halten, aber möglichst einen Austrag des Monomers zu verhindern. Mit Variante C soll-
te dann der Austrag komplett ausgeschlossen werden. Dies geht allerdings auf Kosten einer 
möglichen Luftkontamination, da in diesem Fall weder eine N2-Zufuhr noch ein N2–
Reservoir zur Verfügung steht.  
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Variante A: PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA unter N2-Strom 
Bei Variante A wurde die Stickstoff-Atmosphäre bei der PBLG-makroinitiierten ATRP 
durch einen geringen permanenten Stickstoff-Strom gewährleistet. Die Durchführung der 
Polymerisation und die Aufarbeitung der erhaltenen Polymere ist analog zu der oben be-
schriebenen. Tabelle 13 zeigt die Analyse der Zusammensetzung der erhaltenen Polymere 
aus der PBLG-makroinitiierten ATRP von MMA unter N2-Strom.  
Tabelle 13: Variante A (N2-Strom): PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA mit CuBr/HMTETA für 3 Tage 
bei 80°C: Angabe der PD, der Zusammensetzung des Blockcopolymers in Massenprozenten PBLG:PMMA 
mittels EA, 1H-NMR und GPC-MALLS. (m): monomodales GPC-Chromatogramm, (S): GPC-
Chromatogramm mit Schulter. 
Polymer PD EA 1H-NMR 
(CDCl3) OCH3 
GPC-MALLS 
PBLG-b-PMMA-3 1,05 98:2 98:2 92:8 (m) 
PBLG-b-PMMA-4 1,26 94:6 98:2 98:2 (S) 
PBLG-b-PMMA-5 1,28 88:12 93:7 82:18 (m) 
 
Es wurden Polymere mit Polydispersitäten im Bereich kontrollierter Polymerisationen er-
halten. Mittels EA-Analyse wurden PMMA-Anteile von 2 bis 12 wt% nachgewiesen. Die 
EA-Analytik ist eine einfache, direkte und sehr gut reproduzierbare Methode. Bei der Ana-
lytik von PBLG- und PMMA-Homopolymeren wurde festgestellt, dass sich die theoretisch 
erwarteten Massenanteile der beteiligten Elemente sehr gut nachweisen lassen. DEMING 
und Mitarbeiter
86
 konnten auch mit Hilfe der Elementaranalyse das erwartete Verhältnis 
von PBLG zu Polymethylacrylat (PMA) in einem PBLG-PMA Blockcopolymer nachwei-
sen. Von daher kann dieser Methode vertraut werden und wird als verlässlichste Methode 
zur Bestimmung der reinen Massenzusammensetzung angesehen. Die mittels 
1
H-NMR 
bestimmten PMMA-Anteile fallen geringer aus. Die mittels GPC-MALLS bestimmten 
Massenanteile weichen ebenfalls von den EA-Werten ab. 
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In Tabelle 14 sind die detaillierten GPC-MALLS-Daten für PBLG-b-PMMA-3 bis -5 zu-
sammengefasst.  
Tabelle 14: Variante A (N2-Strom): PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA mit CuBr/HMTETA für 3 Tage 
bei 80 °C: Zusammenfassung der GPC-MALLS Daten von PBLG-Makroinitiator und Blockcopolymer.  
Polymer Mn, GPC 
(g/mol) 
[PBLG] 
PD 
[PBLG] 
Mn, GPC [PBLG-
b-PMMA] 
Mn,  GPC 
(g/mol) 
[PMMA] 
PD [PBLG-b-
PMMA] 
PBLG-b-PMMA-3 12 000 1,14 13 000 1000 1,05 
PBLG-b-PMMA-4 79 000 1,29 81 000 2000 1,26 
PBLG-b-PMMA-5 40 000 1,40 49 000 9000 1,28 
 
Bei PBLG-b-PMMA-3 und -4 ist die Massenzunahme vom PBLG-Makroinitiator zum 
Blockcopolymer im Prinzip im Bereich des Fehlers der GPC-Analytik. Nur bei PBLG-b-
PMMA-5 tritt eine signifikante Molekulargewichtszunahme auf. Das GPC-
Chromatogramm ist bei PBLG-PMMA 3 und 5 monomodal und weist bei PBLG-PMMA 4 
eine Schulter auf. In Abbildung 50 sind die GPC-Chromatogramme von PBLG-b-PMMA-
5 und des entsprechenden PBLG-Makroinitiators PBLG-12 mit Lichtstreudetektion ge-
zeigt.  
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Abbildung 50: GPC-Chromatogramme (Detektorsignal: 90°-Winkel des Lichtstreudetektors) des PBLG-
Makroinitiators PBLG-12 und des daraus hergestellten Blockcopolymers PBLG-b-PMMA-5.  
 
Beide Chromatogramme sind monomodal. Erwartungsgemäß ist das Chromatogramm des 
Blockcopolymers zu einem niedrigeren Elutionsvolumen verschoben, was auf eine Zu-
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nahme des hydrodynamischen Volumens hindeutet. Bei PBLG-basierten Polymeren wird 
das hydrodynamische Volumen überwiegend vom PBLG-Block bestimmt. SCHLAAD und 
Mitarbeiter
47
 erstellten von PBLG-basierten Blockcopolymeren computersimulierte Mo-
delle (vgl. Abbildung 51), an denen deutlich wird, wie wenig der Knäuel-Block zum ge-
samten hydrodynamischen Volumen beiträgt.  
 
Abbildung 51: Computergeneriertes Modell eines PS52-PBLG104 Blockcopolymers reproduziert aus: 
SCHLAAD et al.47 (Die Indizes geben die mittleren Polymerisationsgrade an) 
 
Der Knäuel-Block sitzt wie eine Art „Kappe“ auf dem langen PBLG-Stäbchen-Block. Da-
raus ergibt sich, dass die Zunahme des hydrodynamischen Volumens nach der PBLG-
makroinitiierten ATRP immer relativ klein ausfallen wird.  
Im Folgenden wird die detaillierte Analytik der Blockcopolymere mittels 
1
H-NMR vorge-
stellt. Blockcopolymere können prinzipiell micellare Strukturen ausbilden, wenn ein Block 
im betreffenden Lösungsmittel weniger gut löslich ist. Dann bildet dieser den Kern einer 
Micelle, während der besser lösliche Block die Korona der Micelle bildet. In diesem Zu-
sammenhang ist es auch literaturbekannt, dass die Resonanzen der Protonen des „Kern-
Blocks“ im 1H-NMR-Spektrum nicht detektiert werden. Auch wenn keine Micellenbildung 
auftritt, so kann doch der weniger lösliche Block in sich geknäuelt vorliegen, so dass auch 
hier die Resonanzen der Protonen dieses Blocks verschwinden oder zumindest abge-
schwächt werden können. Deshalb wird bei der detaillierten 
1
H-NMR Analytik auf den 
Einfluss des Lösungsmittels eingegangen. Neben deuteriertem Chloroform wurde als wei-
teres Lösungsmittel deuteriertes Dimethylformamid, in dem sowohl PBLG als auch 
PMMA eine sehr gute Löslichkeit aufweisen, verwendet.  
Außerdem werden für die Angabe der Zusammensetzung des Blockcopolymers die -
Methyl-Signale statt der Methoxy-Signale als weitere Referenz verwendet. Beim PBLG-
Block werden weiterhin die Signale der aromatischen Protonen als Referenz verwendet.  
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Normalerweise weisen sowohl freie radikalische als auch kontrolliert radikalische Polyme-
risationen keine Stereospezifität auf. Jedoch können polare Lösungsmittel einen Einfluss 
ausüben.
183
 Aus dem Verhältnis der Integrale der „racemo-racemo“ (rr), „meso-racemo“ 
(mr) und „meso-meso“ (mm) Protonensignale des -CH3 von PMMA lassen sich die An-
teile an syndiotaktischen (rr) , ataktischen (mr) und isotaktischen (mm) Triaden im 
PMMA-Block bestimmen. LIN et al. stellten funktionalisiertes PMMA mittels ATRP her 
und analysierten die Anteile der entsprechenden Triaden, um die Taktizität des PMMAs zu 
bestimmen.
184
 
Abbildung 52 zeigt die Resonanzen der -Methyl-Protonen einer PMMA1300-Probe. Das 
„rr“-Signal liegt bei ca. 0,80 ppm und wird von syndiotaktischen Methylgruppen hervorge-
rufen, das „mr“-Signal liegt bei ca. 0,98 ppm und wird von ataktischen Methylgruppen 
hervorgerufen und das „mm“-Signal liegt bei 1,17 ppm und wird von isotaktischen Me-
thylgruppen hervorgerufen. Aus dem Verhältnis der Integrale wurden die Anteile 60,9 : 
35,5 : 3,6 von syndiotaktisch zu ataktisch zu isotaktisch berechnet und daraus geschlossen, 
dass das PMMA eine syndiotaktische Konfiguration favorisiert.
184
  
 
Abbildung 52: Resonanzen der-Methyl-Protonen einer PMMA1300-Probe. Grafik übernommen von LIN et 
al.184 
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In gleicher Weise wurden die 
1
H-NMR-Spektren der eigenen Blockcopolymer-Proben 
ausgewertet. In Tabelle 15 ist die detaillierte Analyse der 
1
H-NMR-Spektren in CDCl3 und 
DMF-d7 für die PBLG-PMMA-Blockcopolymere 3-5 zusammengefasst. 
 
Tabelle 15: Variante A (N2-Strom): PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA mit CuBr/HMTETA für 3 Tage 
bei 80 °C. Detaillierte Auswertung mittels 1H-NMR in CDCl3 und DMF-d7, Massenanteile in wt% 
PBLG:PMMA und Angabe der Anteile syndiotaktischer, ataktischer und isotaktischer Triaden.  
Polymer EA 1H-NMR 
(CDCl3) 
OCH3 
1H-NMR 
(CDCl3) 
CH3 
1H-NMR 
(DMF-d7) 
OCH3 
Taktizität 
(syn.-atakt.-
iso.), 1H-NMR 
(CDCl3) 
PBLG-b-PMMA-3 98:2 98:2 92:8 87:13 39-18-43 
PBLG-b-PMMA-4 94:6 98:2 94:6 n.b. 44-28-28 
PBLG-b-PMMA-5 88:12 93:7 86:14 n.b. 57-35-8 
 
Während die PMMA-Massenanteile, die mittels des Methoxy-Signals bestimmt wurden, 
unter denen mittels EA bestimmten liegen (Ausnahme: PBLG-b-PMMA-3), ist es für die 
Auswertung nach dem Methyl-Signal umgekehrt. Bei der Auswertung über das Metho-
xy-Signal in DMF-d7 wird ein deutlich höherer PMMA-Massenanteil berechnet.  
 
Die Berechnung der Anteile an syndiotaktischer, ataktischer und isotaktischer Triaden 
ergibt für PBLG-b-PMMA-3 ein ausgeglichenes Verhältnis zwischen syndiotaktischen und 
isotaktischen Triaden. Insgesamt wird keine Konfiguration favorisiert. Bei einem komplett 
statistischen PMMA-Block wäre aber eine Verteilung von 0,25 : 0,5 : 0,25 (rr:mr:mm) zu 
erwarten. Bei PBLG-b-PMMA-4 wird die syndiotaktische Konfiguration leicht bevorzugt 
und bei PBLG-b-PMMA-5 ist die Favorisierung der syndiotaktischen Konfiguration ver-
gleichbar mit der von LIN et al.
184
 gefundenen. Die Verteilung der unterschiedlichen Tria-
den im PMMA-Block wird auch für die Analyse der nach den anderen Methoden herge-
stellten PBLG-PMMA Blockcopolymeren und der in vorherigen Arbeiten erhaltenen 
Blockcopolymere verwendet. Erwartungsgemäß sollte die Verteilung bei allen PMMA-
Blöcken gleich ausfallen, wenn sie nach dem gleichen radikalischen Mechanismus gebildet 
werden. Wenn Abweichungen auftreten, kann dies einen Hinweis auf Unterschiede der 
Blockcopolymer-Proben geben. Im Folgenden sollen die mit Variante A erhaltenen Ergeb-
nisse mit denen aus vorherigen Arbeiten unter gleichen Bedingungen verglichen werden.  
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Variante A: PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA unter N2-Strom – Vergleich mit 
vorherigen Ergebnissen 
In den Arbeiten von JURJEVIC
33
 wurde die PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA mit 
CuBr/HMTETA als Katalysatorsystem analog der oben beschriebenen Vorgehensweise für 
3 Tage bei 80°C unter einem permanenten Stickstoff-Strom durchgeführt (Variante A). Bei 
der Analytik der erhaltenen Blockcopolymere wurden aus den Arbeiten von JURJEVIC
33
 die 
Massen-Zusammensetzung PBLG:PMMA mittels 
1
H-NMR und GPC, die PD, der GC-
Verbrauch an MMA und die daraus resultierende Massen-Zusammensetzung übernommen. 
Diese Analytikdaten wurden durch die Bestimmung der Massen-Zusammensetzung mittels 
EA ergänzt.  
Die für sechs ausgewählte, von JURJEVIC synthetisierte PBLG-PMMA Blockcopolymere 
erhaltenen Analytikdaten in Bezug auf deren Blockcopolymerzusammensetzung sind in 
Tabelle 16 zusammengefasst.  
Tabelle 16: Ausgewählte PBLG-b-PMMA Proben aus Arbeiten von JURJEVIC33: PBLG-makroinitiierte ATRP 
von MMA in DMF mit CuBr/HMTETA für 3 Tage bei 80 °C. Angabe der PD, der Zusammensetzung des 
Blockcopolymers in Massenprozenten PBLG:PMMA mittels EA, 1H-NMR und GPC, der mittels GC ermit-
telte Verbrauch an MMA in vol% und der Massenanteil nach GC. (m): monomodales GPC-Chromatogramm. 
Die von JURJEVIC übernommenen Analytikdaten sind jeweils mit der entsprechenden Literaturstelle markiert. 
Polymer33 PD33 EA 1H-NMR33 
(CDCl3) 
OCH3 
GPC33 GC-
Verbrauch 
MMA33 
(vol%) 
Massenanteil 
nach GC33 
PBLG-PMMA-
SJ1  
1,33 98:2 99:1 65:35 (m) n.b. n.b. 
PBLG-PMMA-
SJ2  
1,27 96:4 100:0 67:33 (m) 64 58:42 
PBLG-PMMA-
SJ3  
1,34 96:4 98:2 61:39 (m) n.b. n.b. 
PBLG-PMMA-
SJ4  
1,22 96:4 100:0 63:37 (m) 77 59:41 
PBLG-PMMA-
SJ5  
1,29 91:9 100:0 60:40 (m) 60 51:49 
PBLG-PMMA-
SJ6  
1,23 84:16 100:0 77:23 (m) 90 56:44 
 
Die Polydispersitäten der erhaltenen Polymere liegen alle im Bereich für kontrollierte 
Polymerisationen. Die mittels EA bestimmten PMMA-Massenanteile liegen zwischen 2 
und 16 wt%. Vier der sechs Blockcopolymere haben einen PMMA-Anteil von unter 
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5 wt%. Die Standardabweichungen bei den EA-Messungen liegen zwischen 0,1 und 2,7 %. 
Mittels 
1
H-NMR konnten nur in zwei Fällen PMMA-Massenanteile mit der gewählten Me-
thode nachgewiesen werden, bei den restlichen Polymeren war eine Auswertung aufgrund 
eines zu schwachen bzw. nicht detektierbaren Methoxy-Signals des PMMA-Blocks nicht 
möglich (Zusammensetzung von 100:0). Die von JURJEVIC verwendete Methode für die 
Bestimmung des Molekulargewichts mittels GPC geht von den folgenden Voraussetzun-
gen aus: Das mittlere Molekulargewicht des PBLG-Makroinitiators wurde mit Hilfe des 
experimentell bestimmten Brechungsindexinkrementes dn/dc von 0,107 g/L (35 °C) be-
stimmt. Da der dn/dc für das Blockcopolymer nicht bekannt war, wurde von der Annahme 
ausgegangen, dass bei der GPC-Analyse 100 % der eingewogenen Masse an Polymer bei 
der Detektion durch den RI-Detektor wiedergefunden wird. Mit dieser Annahme wurde 
dann der dn/dc von der Auswertesoftware berechnet. Diese Annahme ist jedoch fehlerbe-
haftet, da Spuren von Staub und unlöslichen Bestandteilen die Konzentration größer er-
scheinen lassen als sie tatsächlich ist. Außerdem ist die Bestimmung des dn/dc mit Hilfe 
des RI-Detektors ungenau.  
Die mittels GPC-MALLS bestimmten Massenanteile liegen zwischen 23 und 40 wt% 
PMMA und sind damit teilweise um den Faktor 10 höher als die Massenanteile, die mit EA 
oder 
1
H-NMR bestimmt wurden. Mittels GC wurden Umsätze von 64-90 vol% an MMA 
gemessen. Wenn die PMMA-Massenanteile aus dem mittels GC ermittelten Verbrauch an 
MMA berechnet werden, ergeben sich PMMA-Massenanteile von 41 bis 49 wt%. Die 
teilweise gute Übereinstimmung der Massenanteile aus den GPC und GC-Messungen ist 
zufällig. Bei PBLG-b-PMMA-SJ6 liegt zum Beispiel auch eine Differenz von 21 wt% für 
den PMMA-Anteil vor.  
Bei der Interpretation der Analytik-Daten fällt auf, dass eine starke Diskrepanz zwischen 
den mittels EA und 
1
H-NMR ermittelten Massenanteilen und den mittels GPC und GC 
ermittelten Massenanteilen vorliegt. Wie oben schon beschrieben, ist die EA-Analytik die 
verlässlichste Methode zur Bestimmung der Zusammensetzung. Bei der 
1
H-NMR-Analytik 
muss berücksichtigt werden, dass Signale von Protonen überlappen können und immobili-
sierte Protonen nicht sichtbar sind. Bei der Analytik mittels GPC und GC sind die größten 
Fehlerquellen zu finden. Die starke Überbestimmung des PMMA-Gehaltes bei der GPC ist 
höchstwahrscheinlich auf die falsche Annahme der vollständigen Massenwiederfindung 
bei der Berechnung des Brechungsindexinkrementes des Blockcopolymers zurückzufüh-
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ren. Es wird deutlich, wie stark der Einfluss der Parameterwahl bei der Auswertung der 
GPC-MALLS-Messungen sein kann.  
 
Für die starke Diskrepanz zwischen EA- und GC-Analytik kommen zwei Erklärungsmög-
lichkeiten in Frage: Erstens besteht die Möglichkeit, dass das MMA in einer Nebenreakti-
on zum Beispiel bei der Bildung von PMMA-Homopolymer verbraucht worden ist. Aus 
den monomodalen GPC-Chromatogrammen, die für alle Blockcopolymere erhalten wur-
den, lässt sich jedoch zunächst schließen, dass keine signifikante Menge an PMMA-
Homopolymer gebildet wurde. Jedoch kann PMMA-Homopolymer bei der GPC-Messung 
auch „übersehen“ werden, wenn seine Konzentration unterhalb der Empfindlichkeit der 
Detektoren liegt oder wenn es ein Molekulargewicht aufweist, das im gleichen Bereich wie 
das des Blockcopolymers liegt. Letzteres ist hier wahrscheinlicher, weil ein möglicher 
PMMA-Homopolymeranteil bei den hohen MMA-Verbräuchen deutlich über der Nach-
weisgrenze liegen sollte. Die zweite Erklärungsmöglichkeit ist, dass das MMA, das die am 
leichtesten flüchtige Komponente im Reaktionssystem darstellt (Sdp. 101 °C), während der 
dreitägigen Reaktion bei 80 °C unter Stickstoff ausgetragen wurde. Bei der GC-Analytik 
wurde zwar als interner Standard Anisol (Sdp. 154 °C) verwendet, jedoch hat dies einen 
deutlich höheren Siedepunkt, so dass es nicht im gleichen Maße wie das MMA verdampft. 
Die Verdampfung wurde wahrscheinlich auch dadurch begünstigt, dass der Reaktionskol-
ben zum Probenziehen für die GC-Analytik nur mit einem Septum versehen war. Das Aus-
tragen des MMAs würde erklären, dass zwar viel MMA verbraucht, aber nicht in das 
Polymer eingebaut wurde.  
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Im Folgenden wird die vertiefte Analytik der Blockcopolymere mittels 
1
H-NMR vorge-
stellt. In Tabelle 17 sind die Daten für die sechs Polymere von JURJEVIC zusammengefasst. 
Dabei werden die Blockcopolymerzusammensetzungen mittels EA, 
1
H-NMR in CDCl3, 
1
H-NMR in DMF-d7 und die Anteile stereospezifischer Triaden des PMMA-Blocks einan-
der gegenübergestellt.  
Tabelle 17: Zusammenfassung der 1H-NMR-Ergebnisse, die mit CDCl3 und DMF-d7 erhalten wurden. Be-
stimmung der Blockcopolymer-Zusammensetzung und der Anteile an syndiotaktischen, ataktischen und 
isotaktischen (syn.-atakt.-iso.) Triaden im PMMA-Block. 
Polymer33 EA 1H-NMR33 
(CDCl3) 
OCH3 
1H-NMR33 
(CDCl3) 
-CH3 
1H-NMR 
(DMF-d7) 
OCH3 
Taktizität 
(syn.-atakt.-
iso.), 
1H-NMR33 
(CDCl3) 
PBLG-PMMA-SJ1  98:2 99:1 97:3 n.b. 31-9-60 
PBLG-PMMA-SJ2  96:4 100:0 94:6 n.b. 19-0-81 
PBLG-PMMA-SJ3  96:4 98:2 94:6 n.b. 57-27-16 
PBLG-PMMA-SJ4  96:4 100:0 100:0 86:14 13-0-87 
PBLG-PMMA-SJ5  91:9 100:0 90:10 69:31 28-0-72 
PBLG-PMMA-SJ6  84:16 100:0 95:5 n.b. 23-0-77 
 
Wie bereits beschrieben ließ sich das Methoxy-Signal der Proben SJ2 und SJ4-6 im 
1
H-NMR-Spektrum, das mit CDCl3 aufgenommen wurde, nicht nachweisen. Jedoch konnte 
die Auswertung über das -Methyl-Signal des PMMAs vorgenommen werden. Bei PBLG-
b-PMMA SJ1-SJ3 und SJ5 ist die Übereinstimmung mit der Zusammensetzung aus der 
EA-Analytik gut, bei PBLG-PMMA-SJ4 ist die Intensität des -Methyl-Signals zu gering 
und bei PBLG-PMMA-SJ6 beträgt die Abweichung signifikante 11 Prozentpunkte.  
Von PBLG-PMMA-SJ4 und PBLG-PMMA-SJ5 wurden 
1
H-NMR-Spektren auch in DMF-
d7 aufgenommen. Hier war das Signal der Methoxy-Gruppe sehr ausgeprägt und konnte 
für die Auswertung der Zusammensetzung herangezogen werden. Bei der Berechnung der 
Zusammensetzung ergibt sich für PBLG-b-PMMA-SJ4 ein PMMA-Gehalt von 14 wt% 
und bei SJ5 ein PMMA-Gehalt von 31 wt%. Diese Werte weichen stark von den mittels 
EA und 
1
H-NMR in CDCl3 (Auswertung über -Methyl-Signal) ermittelten Gehalten ab. 
Zunächst stellt sich die Frage, warum in DMF-d7 das Methoxy-Signal so stark ausgeprägt 
ist, jedoch in CDCl3 verschwindet.  
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In Abbildung 53 sind die 
1
H-NMR-Spektren von SJ5 in CDCl3 und DMF-d7 einander ge-
genübergestellt.  
 
 
Abbildung 53: 1H-NMR Spektren von PBLG-PMMA-SJ5 in CDCl3 und DMF-d7 im Bereich des Methoxy-
Signals des PMMA-Blocks.  
 
Es wird deutlich, wie signifikant das Methoxy-Signal im 
1
H-NMR-Spektrum in DMF-d7 
auftritt. Der Grund hierfür muss in den unterschiedlichen Lösungseigenschaften von 
PMMA in Chloroform und DMF zu finden sein. Das Verschwinden von Protonensignalen 
ist meist auf die Immobilisierung der Protonen zurückzuführen. Diese Immobilisierung 
kann durch eine Micellenbildung hervorgerufen werden
79
, bei der die Protonen des Kern-
Blocks nicht mehr frei beweglich sind und somit keine Resonanzen zeigen. Die Immobili-
sierung kann aber auch mit einer teilweisen Unlöslichkeit eines Polymer-Blocks im NMR-
Lösungsmittel zusammenhängen. PRISTANSKII und Mitarbeiter
185
 stellten fest, dass sich 
PMMA in Chlorform nur schlecht löst, während es in DMF sehr gut löslich ist. Durch eine 
Micellenbildung oder schlechte Löslichkeit des PMMA-Blocks in CDCl3 könnte erklärt 
werden, warum das Methoxy-Signal im 
1
H-NMR in CDCl3 verschwindet. Allerdings ist es 
dann nicht nachvollziehbar, warum das -Methyl-Signal in CDCl3 trotzdem vorhanden ist. 
Es scheint so, als wenn nur die Methoxy-Protonen in CDCl3 immobilisiert würden. Des-
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weiteren ist es nicht nachvollziehbar, warum das Methoxy-Signal im 
1
H-NMR in DMF-d7 
so stark ausgeprägt ist, dass der PMMA-Anteil deutlich überbestimmt wird. Hier wird 
deutlich, dass die 
1
H-NMR Analytik von Polymeren stark vom Lösungsmittel beeinflusst 
werden kann und daher die Interpretation der Daten sehr sorgfältig erfolgen muss.  
Desweiteren wurden die Anteile der syndiotaktischen, ataktischen und isotaktischen Tria-
den bestimmt. Dabei fällt auf, dass bei SJ2 und bei SJ4 bis SJ6 jeweils der Anteil der atak-
tischen Triaden Null beträgt und eine isotaktische Konfiguration bevorzugt wird. Bei SJ1 
und SJ3 hingegen wurden auch ataktische Triaden festgestellt und einmal wird eine 
isotaktische (SJ1) und einmal eine syndiotaktische (SJ3) Konfiguration bevorzugt. Diese 
Ergebnisse korrelieren auch mit dem Auftreten des Methoxy-Signals. Bei Vorhandensein 
von ataktischen Triaden ist das Methoxy-Signal detektierbar, während es bei Fehlen atakti-
scher Triaden nicht detektierbar ist. Zur Veranschaulichung sind in Abbildung 54 Aus-
schnitte der 
1
H-NMR-Spektren von PBLG-b-PMMA-SJ3 und PBLG-PMMA-SJ5 gezeigt.  
 
 
Abbildung 54: 1H-NMR-Spektren von PBLG-PMMA-SJ3 und PBLG-PMMA-SJ5 in CDCl3. Bestimmung 
der relativen Anteile an syndiotaktischen (-CH3, rr, ca. 0,8 ppm), ataktischen (-CH3, mr, ca. 1.0 ppm) und 
isotaktischen (-CH3, mm, ca. 1,2 ppm) Triaden im PMMA-Block. (Die Spektren weisen unterschiedliche 
Skalierungen auf). 
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Die Signale bei ca. 0.8 ppm (-CH3, rr), ca. 1,0 ppm (-CH3, mr) und ca. 1,2 ppm (-CH3, 
mm) stehen für syndiotaktische (rr), ataktische (mr) und isotaktische (mm) Triaden im 
PMMA-Block. Bei PBLG-PMMA-SJ3 liegt ein Verhältnis von syndiotaktisch-ataktisch-
isotaktisch von 57-27-16 vor, während bei PBLG-PMMA-SJ5 das mittlere Signal fehlt und 
ein Verhältnis von syndiotaktisch-ataktisch-isotaktisch von 28-0-72 vorliegt. Das bei SJ3 
gefundene Verhältnis entspricht dem, das auch für PMMA-Homopolymer gemessen wurde 
(vgl. LIN et al.
184
).  
Diese Ergebnisse suggerieren, dass bei der PBLG-makroinitiierten ATRP von MMA 
PMMA-Blöcke mit unterschiedlichen Eigenschaften resultieren. Einerseits liegt ein 
PMMA vor, bei dem die isotaktische Konfiguration bevorzugt ist, ataktische Triaden kom-
plett verschwinden und bei dem die Methoxy-Protonen in CDCl3 immobilisiert sind. Ande-
rerseits liegt ein PMMA vor, das auch ataktische Triaden enthält und bei dem die Metho-
xy-Protonen in CDCl3 nicht immobilisiert sind. Es stellt sich die Frage, ob diese Unter-
schiede damit zusammenhängen, dass im ersten Fall das PMMA vollständig ins Blockco-
polymer eingebaut wird und im anderen Fall auch PMMA-Homopolymer als unerwünsch-
tes Nebenprodukt gebildet wird. Diese Frage kann mit den vorliegenden Analytikdaten 
nicht beantwortet werden. Später soll aber mit Hilfe der LACCC-Analytik darauf einge-
gangen werden.  
Es konnte gezeigt werden, dass die Analytik von PBLG-PMMA Blockcopolymeren einer 
sehr sorgfältigen und differenzierten Interpretation bedarf. Die Elementaranalyse liefert 
verlässliche Werte für die PMMA-Massenanteile in PBLG-PMMA Blockcopolymeren. 
Bei den weiteren Analytikverfahren haben sich jedoch teilweise gravierende Probleme 
ergeben. Bei der Bestimmung der Zusammensetzung mittels 
1
H-NMR müssen Löslich-
keitsphänomene beachtet werden, die signifikante Signale „verschwinden“ lassen oder 
auch Signale überbestimmen. Die Auswertung mittels GPC-MALLS führte mit den von 
JURJEVIC verwendeten Annahmen zu falschen Werten für die PMMA-Massenanteile. Für 
eine bessere Auswertung muss das Brechungsindexinkrement jedes einzelnen Blockcopo-
lymers bekannt sein. Der mittels GC bestimmte MMA-Verbrauch deutet darauf hin, dass 
entweder die Polymerisation nicht wie gewünscht verlief und PMMA-Homopolymer ge-
bildet wurde oder MMA aus der Reaktionslösung ausgetragen wurde. Erstens ergibt sich 
daraus, dass die Polymerisation besser kontrolliert werden muss und zweitens müssen die 
Reaktionsbedingungen so gewählt werden, dass MMA nicht ausgetragen werden kann.  
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Insgesamt sind die erreichbaren Massenanteile von PMMA in den Blockcopolymeren rela-
tiv gering (PMMA-Massenanteile von 2-16 wt% mittels EA). Dies war bei der Analyse der 
Blockcopolymere von JURJEVIC mit Hilfe der GPC-MALLS und indirekt mit Hilfe der GC 
nicht aufgefallen. Die vertiefte Analyse der Ergebnisse von JURJEVIC hat also gezeigt, dass 
für die PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA noch Optimierungsbedarf besteht. Wie 
weiter oben schon erwähnt sollen daher im Folgenden zwei weitere Methoden für die 
PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA vorgestellt werden, bei denen ein Monomeraust-
rag möglichst vermieden werden soll. Dies ist eine Grundlage für die Erreichbarkeit höhe-
rer PMMA-Massenanteile im Blockcopolymer.  
 
Variante B: Synthese von PBLG-b-PMMA mit N2-Reservoir 
Bei der zweiten Variante wird die Polymerisation nicht unter einem ständigen Stickstoff-
strom durchgeführt, sondern lediglich unter einer Stickstoff-Atmosphäre mit einem Stick-
stoff gefüllten Ballon als Reservoir. In Tabelle 18 sind für PBLG-b-PMMA-6 und 7 die 
PDs und die Massenzusammensetzungen wiedergegeben. 
Tabelle 18: Variante B (N2-Reservoir): PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA mit CuBr/HMTETA für 3 
Tage bei 80 °C: Angabe der PD und der Zusammensetzung des Blockcopolymers in Massenprozenten 
PBLG:PMMA mittels EA, 1H-NMR und GPC-MALLS. (m): monomodales GPC-Chromatogramm. 
Polymer PD EA 1H-NMR 
(CDCl3) OCH3 
GPC-MALLS 
PBLG-b-PMMA-6  1,31 97:3 99:1 100:0 (m) 
PBLG-b-PMMA-7 1,48 89:11 96:4 89:11 (m) 
 
PBLG-b-PMMA-6 besitzt eine Polydispersität von 1,31, also im Bereich kontrollierter 
Polymerisationen, hat jedoch nur einen PMMA-Massenanteil von 3 wt% laut EA, mittels 
GPC-MALLS ist das PMMA nicht nachweisbar. Mit PBLG-b-PMMA-7 wurde ein Poly-
mer mit einer höheren Polydispersität erhalten, die noch in dem Bereich für kontrollierte 
Polymerisationen liegt. Mittels EA-Analyse wurde ein PMMA-Anteil von 11 wt% nach-
gewiesen. Der PMMA-Massengehalt, der mittels 
1
H-NMR bestimmt wurde, liegt niedri-
ger. Der mittels GPC ermittelte Wert stimmt mit dem aus der EA-Analyse überein.  
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Tabelle 19 zeigt die detaillierten GPC-MALLS Ergebnisse für die beiden Polymere PBLG-
b-PMMA-6 und 7.  
Tabelle 19: Variante B (N2-Reservoir): PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA mit CuBr/HMTETA für 3 
Tage bei 80 °C: Zusammenfassung der GPC-MALLS Daten von PBLG-Makroinitiator und Blockcopolymer.  
Polymer Mn, GPC 
(g/mol) 
[PBLG] 
PD 
[PBLG] 
Mn, GPC [PBLG-
b-PMMA] 
Mn,  GPC 
(g/mol) 
[PMMA] 
PD [PBLG-b-
PMMA] 
PBLG-b-PMMA-6  38 000 1,35 33 000 - 1,31 
PBLG-b-PMMA-7 97 000 1,55 109 000 12 000 1,48 
 
Bei PBLG-b-PMMA-6 wird für das resultierende Polymer ein kleineres Molekularge-
wichtsmittel als für den PBLG-Makroinitiator berechnet. Dies hängt damit zusammen, dass 
für das resultierende Polymer nach Durchführung der Reaktion und Aufreinigung ein ande-
res Brechungsindexinkrement bestimmt wurde und so ein abweichendes Molekulargewicht 
berechnet wurde. Das Brechungsindexinkrement (dn/dc) wurde hierbei experimentell mit 
Hilfe der Messung einer Konzentrationsreihe des entsprechenden Polymers gelöst in DMF 
am Refraktometer bestimmt. Dabei wurden die Brechungsindizes über den verschiedenen 
Konzentrationen aufgetragen und mittels linearer Regression der dn/dc bestimmt. Mit 
GPC-MALLS konnte in diesem Fall also kein PMMA nachgewiesen werden. Für PBLG-b-
PMMA-7 wird ein PMMA-Block von 12 000 g/mol berechnet und die PD nimmt leicht 
gegenüber dem PBLG-Makroinitiator ab. In Abbildung 55 ist das GPC-Chromatogramm 
des Blockcopolymers PBLG-b-PMMA-7 und des entsprechenden PBLG-Makroinitiators 
PBLG-24 gezeigt. 
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Abbildung 55: GPC-Chromatogramme (Detektorsignal: 90°-Winkel des Lichtstreudetektors) des PBLG-
Makroinitiators PBLG-24 und des daraus hergestellten Blockcopolymers PBLG-b-PMMA-7.  
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Beide Chromatogramme sind monomodal, jedoch ist hier die Verschiebung der Chroma-
togramme nicht aussagekräftig. Normalerweise sollte das Chromatogramm des Blockcopo-
lymers zu niedrigeren Elutionszeiten verschoben sein. Allerdings ist der PMMA-Block 
relativ klein und trägt generell nur wenig zum hydrodynamischen Volumen des Blockco-
polymers bei (vgl. SCHLAAD et al.
47
, Abbildung 51).  
In Tabelle 20 ist die detaillierte Auswertung der 
1
H-NMR-Analytik für PBLG-b-PMMA-6 
und 7 wiedergegeben.  
Tabelle 20: Variante B (N2-Reservoir): PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA mit CuBr/HMTETA für 3 
Tage bei 80 °C: Auswertung mittels 1H-NMR in CDCl3 und DMF-d7, Massenanteile in wt% PBLG:PMMA 
und Angabe der Anteile syndiotaktischer, ataktischer und isotaktischer Triaden.  
Polymer EA 1H-NMR (CDCl3) 
OCH3 
1H-NMR 
(CDCl3) -
CH3 
1H-NMR 
(DMF-d7) 
OCH3 
Taktizität (syn.-
atakt.-iso.), 
1H-NMR 
(CDCl3) 
PBLG-b-PMMA-6  97:3 99:1 95:5 60:40 39-19-42 
PBLG-b-PMMA-7 89:11 96:4 90:10 n.b. 40-20-40 
 
Analog zu den bisherigen Ergebnissen wird bei der Auswertung anhand des -Methyl-
Signals ein höherer PMMA-Gehalt als bei der Auswertung des Methoxy-Signals in CDCl3 
erhalten. Bei der Auswertung des Methoxy-Signals beim 
1
H-NMR von PBLG-b-PMMA-6 
in DMF-d7 wird ein sehr stark erhöhter PMMA-Gehalt berechnet, der nicht dem tatsächli-
chen Gehalt entspricht. Die Analyse der syndiotaktischen, ataktischen und isotaktischen 
Triaden ergibt, dass es sich um vorwiegend ataktisches PMMA handelt. Auch hier muss 
mit Hilfe der LACCC-Analytik (Kapitel 7.1.4) geprüft werden, ob die Blockcopolymere 
PMMA-Homopolymer Verunreinigungen enthalten. Die PMMA-Anteile sind bei der 
Durchführung mit dem Stickstoff-Reservoir (Variante B) vergleichbar mit den vorherigen 
bei der Durchführung im permanenten Stickstoff-Strom (Variante A). Allerdings sind die 
PDs der unter Stickstoff-Strom erhaltenen Polymere niedriger. Insgesamt lässt sich bisher 
nicht beurteilen, welche Methode die besseren Ergebnisse liefert. 
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Variante C: Synthese von PBLG-b-PMMA ohne N2-Strom 
Bei der dritten Variante wird die PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA in luftdicht ver-
schlossenen Reaktionskolben unter Stickstoff durchgeführt, das heißt aber ohne einen per-
manenten N2-Strom oder ein N2-Reservoir. Tabelle 21 fasst die Ergebnisse für die drei 
Polymere PBLG-b-PMMA-8 bis 10 zusammen.  
Tabelle 21: Variante C (ohne N2-Strom): PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA mit CuBr/HMTETA für 3 
Tage bei 80 °C: Angabe der PD, der Zusammensetzung des Blockcopolymers in Massenprozenten 
PBLG:PMMA mittels EA, 1H-NMR und GPC-MALLS. (p): polydisperses GPC-Chromatogramm; (m): mo-
nomodales GPC-Chromatogramm. 
Polymer PD EA 1H-NMR 
(CDCl3) OCH3 
GPC-MALLS 
PBLG-b-PMMA-8 1,59 80:20 80:20 77:23 (p) 
PBLG-b-PMMA-9 1,60 73:27 67:33 84:16 (m) 
PBLG-b-PMMA-10 2,12 50:50 52:48 48:52 (p) 
 
Es werden Polymere mit Polydispersitäten außerhalb des Bereiches für kontrollierte Poly-
merisationen erhalten. Die mittels EA ermittelten PMMA-Massenanteile liegen zwischen 
20 und 50 wt%. Insgesamt stimmen die drei Analytikmethoden (EA, 
1
H-NMR und GPC-
MALLS) in der Wiedergabe der Zusammensetzung relativ gut überein. Nur bei PBLG-b-
PMMA-9 wird mittels GPC ein deutlich niedrigerer PMMA-Gehalt als mittels EA und 
1
H-NMR bestimmt. Ein Austrag des MMAs kann bei dieser Methode ausgeschlossen wer-
den. Aufgrund der hohen Polydispersitäten und der teilweise polydispersen GPC-
Chromatogramme muss hier die Bildung von PMMA-Homopolymer berücksichtigt wer-
den. Bei einer fraktionierten Fällung von PBLG-b-PMMA-10 wurde festgestellt, dass 
PMMA-Homopolymer einen großen Anteil des Produktes ausmachte. Jedoch war es nicht 
möglich, das PMMA quantitativ abzutrennen. Die signifikante Bildung von PMMA-
Homopolymer, die bei Variante A und B nicht zu beobachten war, muss auf die Verunrei-
nigung mit Luftsauerstoff zurückgeführt werden. Während der dreitägigen Polymerisation 
diffundiert Luft in den Reaktionskolben und dadurch wird eine freie radikalische Polyme-
risation des MMAs initiiert, die schneller als die PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA 
erfolgt. Neben den beiden polymodalen Proben PBLG-b-PMMA-8 und 10 wurde auch ein 
Polymer erhalten, das ein monomodales GPC-Chromatogramm aufwies.  
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Abbildung 56 zeigt die GPC-Chromatogramme von PBLG-b-PMMA-9 und des entspre-
chenden PBLG-Makroinitiators PBLG-24. 
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Abbildung 56: GPC-Chromatogramme (Detektorsignal: 90°-Winkel des Lichtstreudetektors) des PBLG-
Makroinitiators PBLG-24 und des daraus hergestellten Blockcopolymers PBLG-b-PMMA-9.  
 
Beide Chromatogramme sind monomodal, allerdings ist für das Blockcopolymer keine 
Verschiebung zu niedrigeren Elutionszeiten zu beobachten. Laut EA wird bei PBLG-b-
PMMA-9 ein PMMA-Massenanteil von 27 wt% erreicht. Die Auswertung mittels GPC 
ergibt einen PMMA-Massenanteil von 16 wt%. Wie bereits erwähnt lässt sich aus einem 
monomodalen GPC-Chromatogramm nicht eindeutig ableiten, dass kein Homopolymer 
gebildet wurde. In Tabelle 22 ist die detaillierte Auswertung der 
1
H-NMR-Analytik in 
CDCl3 für PBLG-b-PMMA-8 bis 10 gezeigt.  
 
Tabelle 22: Variante C (ohne N2): PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA mit CuBr/HMTETA für 3 Tage 
bei 80 °C: Auswertung mittels 1H-NMR in CDCl3, Massenanteile in wt% PBLG:PMMA und Angabe der 
Anteile syndiotaktischer, ataktischer und isotaktischer Triaden.  
Polymer EA 1H-NMR 
(CDCl3) 
OCH3 
1H-NMR 
(CDCl3) 
CH3 
Taktizität (syn.-atakt.-iso.), 
1H-NMR (CDCl3) 
 
PBLG-b-PMMA-8 80:20 80:20 65:35 57-35-8 
PBLG-b-PMMA-9 73:27 67:33 53:47 57-36-7 
PBLG-b-PMMA-10 50:50 52:48 33:67 59-36-5 
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Wie auch bei der Auswertung der vorherigen Proben werden bei der Auswertung über das 
-Methyl-Signal deutlich höhere PMMA-Massenanteile ermittelt. Die Bestimmung der 
Anteile syndiotaktischer, ataktischer und isotaktischer Triaden ergibt, dass für das PMMA 
die syndiotaktische Konfiguration bevorzugt wird. Dies ist vergleichbar mit den Ergebnis-
sen von LIN et al.
184
 für PMMA-Homopolymer. Bei der Durchführung der PBLG-
makroinitiierten ATRP von MMA in einem verschlossenen Reaktionskolben konnte zwar 
ein Polymer (PBLG-b-PMMA-9) gebildet werden, das einen relativ hohen PMMA-Gehalt 
von 23 wt% und ein monomodales GPC-Chromatogramm aufwies, jedoch konnte auch 
hier die Bildung von PMMA-Homopolymer nicht ausgeschlossen werden. Insgesamt 
scheint die Methode im verschlossenen Kolben für die PBLG-makroinitiierte ATRP von 
MMA nicht geeignet zu sein, da die Kontamination der ATRP mit Luft nicht effektiv ver-
mieden werden kann. Es ist zu prüfen, ob eine verbesserte Durchführung der Reaktion, die 
z.B. ein Entgasen der Reaktionsmischung und evtl. ein Abschmelzen des Reaktionsgefäßes 
unter Vakuum beinhaltet, zu besseren Resultaten führt.  
 
 
Zusammenfassung der Ergebnisse der drei Varianten 
In Tabelle 23 sind die wesentlichen Daten für die PBLG-makroinitiierten ATRPs von 
MMA unter den drei verschiedenen Reaktionsbedingungen zusammengefasst.  
Tabelle 23: PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA, CuBr/HMTETA, 3 Tage, 80 °C: Zusammenfassung und 
Bewertung der mit den drei Varianten erhaltenen Ergebnisse (Angabe der PDs und der Massenanteile an 
PMMA ermittelt durch EA-Analyse). 
Variante PD wt% (PMMA) 
aus EA-
Analytik 
Bewertung 
A (N2-Strom) 1,05-1,27 2-12 + 
B (N2-Reservoir) 1,31-1,48 3-11 +/- 
C (ohne N2-Strom) 1,59-2,12 20-50 +/- 
 
Bei Variante A werden Blockcopolymere mit den niedrigsten PDs erhalten und die 
PMMA-Massenanteile liegen zwischen 2 und 12 wt%. Die PDs sind bei Variante B deut-
lich höher, es werden aber ähnliche PMMA-Massenanteile erreicht. Bei Variante C sind 
die PDs außerhalb des Bereichs für kontrollierte Polymerisationen und die hohen PMMA-
Massenanteile sind höchstwahrscheinlich auf die Bildung von PMMA-Homopolymer zu-
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rückzuführen. Insgesamt ist also die Variante A die am besten geeignete Methode. Die 
anderen Varianten besitzen weiteres Potential, das aber nur mit Hilfe einer optimierten 
Durchführung genutzt werden kann. Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Methode 
der PBLG-makroinitiierten ATRP von MMA nur Blockcopolymere mit relativ kleinen 
PMMA-Massenanteilen liefern kann, wenn keine Methode gefunden wird, bei der die 
Polymerisation unter besser kontrollierten Bedingungen abläuft, ohne dass dabei MMA 
ausgetragen wird.  
Um die Bildung von Blockcopolymeren nachweisen und sicher von einer Mischung der 
Homopolymere unterscheiden zu können, muss eine Methode verwendet werden, die auch 
zwischen der chemischen Natur verschiedener Spezies einer Probe unterscheiden kann. 
Hierfür kommt die Flüssigkeits-Adsorptionschromatographie unter kritischen Bedingungen 
(LACCC: Liquid Adsorption Chromatography at Critical Conditions) in Frage. Durch die 
Wahl eines geeigneten Eluenten-Gemisches werden Blockcopolymer und Homopolymer 
auch bei gleichem hydrodynamischen Volumen getrennt voneinander eluiert. 
 
 
7.1.4 LACCC-Analyse von ausgewählten Blockcopolymeren
[H]
 
Mit Hilfe der LACCC lassen sich Blockcopolymere eindeutig nachweisen. Bei dieser Me-
thode werden Blockcopolymere und eventuell vorhandene Homopolymere voneinander 
getrennt. Die Trennung ist auch dann möglich, wenn Blockcopolymer und Homopolymer 
ein ähnliches hydrodynamisches Volumen aufweisen. Zunächst wurden geeignete Bedin-
gungen für die Elution der reinen Homopolymere ermittelt. Dabei wurde ein Lösungsmit-
telgradient (THF/n-Hexan 75:25 bis hin zu reinem THF) verwendet, der es erlaubt, dass 
die beiden Homopolymere PMMA und PBLG mit einem möglichst großen zeitlichen Un-
terschied eluieren.  
  
                                                 
[H] Die LACCC-Messungen wurden von Frau Dr. Jana Falkenhagen (BAM, Berlin) durchgeführt.  
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Abbildung 57 zeigt die LACCC-Chromatogramme von drei verschiedenen PMMA-Proben 
in einem Molekulargewichtsbereich von 24 000 bis 100 000 g/mol.  
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Abbildung 57: LACCC-Chromatogramme für drei verschiedene monomodale PMMA-Proben mit unter-
schiedlichen Molekulargewichtsmitteln im Bereich von 24 000 bis 100 000 g/mol. Lösungsmittelgemisch: 
THF/n-Hexan: 75:25. 
Der Peak wurde unabhängig vom Molekulargewicht bei ca. 5,5 min Elutionszeit erhalten. 
Die geringfügigen Unterschiede sind hierbei auf experimentelle Schwankungen zurückzu-
führen. Es wurden ebenfalls PBLG-Homopolymere untersucht. Abbildung 58 zeigt, dass 
alle PBLG-Homopolymere unabhängig vom Molekulargewicht bei ca. 17,5 min eluieren.  
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Abbildung 58: LACCC-Chromatogramme dreier verschiedener PBLG-Proben mit unterschiedlichen Moleku-
largewichtsmitteln: PBLG-22 = 74 000 g/mol, PBLG-25: 79 000 g/mol, PBLG-29: 102 000 g/mol. Lösungs-
mittelgradient: 0-12 min (THF/n-Hexan: 75:25), ab 12 min: 100 % THF. 
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Dabei zeigen die PBLG-Homopolymere alle ähnliche bimodale Chromatogramme mit ei-
nem breiten Tailing des zweiten Peaks. Der zweite Peak weist auch teilweise noch eine 
Schulter auf. Außerdem ist bei PBLG-22 und PBLG-25 zu beobachten, dass zwischen 10 
und 15 min ein flacher, breiter Peak (PBLG-22) und bei ca. 5 min ein kleiner Peak (PBLG-
25) auftritt. PBLG-29 zeigt dagegen in diesem Bereich keine Peaks, was auch den Erwar-
tungen entspricht. Die zusätzlichen Peaks bei PBLG-22 und PBLG-25 könnten auf Verun-
reinigungen oder Messartefakte zurückgeführt werden. Insgesamt gesehen ist die polymo-
dale Verteilung der Hauptpeaks ungewöhnlich, da die gleichen Polymere bei der Untersu-
chung mittels GPC mit DMF (0,1 M LiBr) als Laufmittel monomodale Molekularge-
wichtsverteilungen aufweisen. In Abbildung 59 sind die GPC-Chromatogramme der drei 
PBLG-Proben PBLG-22, PBLG-25 und PBLG-29 gezeigt.  
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Abbildung 59: GPC-Chromatogramme (LS-90°-Detektorsignal) der PBLG-Proben PBLG-22, PBLG-25 und 
PBLG-29.  
 
In DMF mit Zusatz von LiBr wird die Aggregation von PBLG vermieden, da LiBr den 
helikalen Charakter des PBLGs aufbricht.
186
 Bei den LACCC-Untersuchungen konnte al-
lerdings aufgrund einer bestimmten Säulenart kein DMF verwendet werden, so dass auf 
THF zurückgegriffen werden musste. THF stellt auch ein gutes Lösungsmittel für PBLG 
dar, jedoch neigt PBLG in THF dazu, Aggregate auszubilden.
6
 Das polymodale Verhalten 
von PBLG in der Untersuchung mittels LACCC ist deshalb höchstwahrscheinlich auf die 
Detektion verschieden stark aggregierter PBLG-Spezies zurückzuführen.  
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Um das LACCC-System zu testen, wurde zunächst ein von JURJEVIC synthetisiertes 
PBLG-b-PMMA untersucht. Es handelt sich hierbei um PBLG-b-PMMA-SJ5 mit einem 
PMMA-Massengehalt von 9 wt%. Abbildung 60 zeigt die LACCC-Chromatogramme von 
PBLG-b-PMMA-SJ5 und PBLG-29.  
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Abbildung 60: LACCC-Chromatogramme von PBLG-b-PMMA-SJ5 und PBLG-29. 
 
Die beiden Chromatogramme liegen fast vollständig übereinander. Ein Blockcopolymer 
bestehend aus PBLG und PMMA sollte aber in dem Zeitfenster zwischen ca. 5 min (Eluti-
on von PMMA-Homopolymer) und 17,5 min (Elution von PBLG-Homopolymer) eluieren. 
Wenn das im Blockcopolymer vorhandene PMMA in Form von Homopolymer vorliegen 
würde, sollte es bei ca. 5 min detektiert werden. Der mittels EA ermittelte PMMA-
Massenanteil von 9 wt% ist für eine Detektion groß genug. Es wird jedoch kein PMMA-
Homopolymer detektiert. Von daher liegt die Vermutung nahe, dass sich unter den ver-
wendeten Bedingungen das PBLG-PMMA Blockcopolymer mit einem PMMA-
Massenanteil von 9 wt% genauso wie reines PBLG verhält und zur gleichen Zeit eluiert 
wird. Es ist denkbar, dass der Einfluss der PBLG-Aggregatbildung so stark ist, dass der 
Einfluss des PMMA-Blocks nicht detektierbar ist. Die Methode konnte leider nicht weiter 
auf dieses spezielle System abgestimmt werden, weil zum Beispiel als Laufmittelkompo-
nente DMF nicht in Frage kam. Die Methode soll aber trotzdem auf die selbst synthetisier-
ten PBLG-PMMA Blockcopolymere angewendet werden, um zu prüfen, ob die Polymere 
frei von PMMA-Homopolymer Verunreinigungen sind. Die LACCC-Chromatogramme 
der unter verschiedenen Reaktionsbedingungen (N2-Strom, N2-Reservoir, ohne N2-Strom) 
7 Synthese und Analytik von Stäbchen-Knäuel-Blockcopolymeren 126 
hergestellten PBLG-PMMA Blockcopolymere werden hierbei vorgestellt und untereinan-
der verglichen. Abbildung 61 zeigt das LACCC-Chromatogramm des PBLG-b-PMMA-5 
Blockcopolymers, das unter N2-Strom hergestellt wurde. PBLG-b-PMMA-5 weist einen 
PMMA-Massenanteil von 12 wt% auf.  
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Abbildung 61: LACCC-Chromatogramm von PBLG-b-PMMA-5 hergestellt unter N2-Strom. 
 
Bei der Synthese von PBLG-b-PMMA-5 wurden also die gleichen Bedingungen wie bei 
der Blockcopolymer-Synthese von JURJEVIC verwendet. Es tritt sowohl der Peak für 
PMMA- als auch für PBLG-Homopolymer auf. Mit dieser Methode kann allerdings die 
Menge des PMMA-Homopolymers nicht quantifiziert werden. Es kann nur die qualitative 
Aussage gemacht werden, dass die Probe PMMA-Homopolymer enthält. Ob auch PBLG-
PMMA Blockcopolymer vorliegt, kann ebenso wenig wie bei der Probe PBLG-b-PMMA-
SJ5 von JURJEVIC nachgewiesen werden. Die Detektion von PMMA-Homopolymer gibt 
hier einen Hinweis darauf, dass die PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA nicht erwar-
tungsgemäß verlaufen ist. In einer Nebenreaktion muss durch thermische Polymerisation 
PMMA-Homopolymer gebildet worden sein. Dies konnte mit Hilfe der GPC-Analytik 
nicht nachgewiesen werden. Mittels GPC wurde stattdessen eine monomodale Molekular-
gewichtsverteilung (vgl. Abbildung 50) festgestellt. Das kann dadurch erklärt werden, dass 
das Molekulargewicht des PMMA-Homopolymers mit dem des PBLG-PMMA Blockcopo-
lymers so zusammenfällt, dass ein monomodales Chromatogramm resultiert.  
Für die zweite Variante, der PBLG-makroinitiierten ATRP von MMA unter Verwendung 
eines N2-Reservoirs, ist in Abbildung 62 das LACCC-Chromatogramm von PBLG-b-
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PMMA-7 gezeigt. PBLG-b-PMMA-7 weist nach EA-Auswertung einen PMMA-
Massenanteil von 11 wt% auf. 
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Abbildung 62: LACCC-Chromatogramm von PBLG-b-PMMA-7 hergestellt unter N2-Reservoir (Variante B). 
Das LACCC-Chromatogramm von PBLG-b-PMMA-7 ist ähnlich dem von PBLG-b-
PMMA-5. Es werden ebenfalls die Peaks für PMMA- und PBLG-Homopolymer detektiert. 
In Abbildung 63 sind die LACCC-Chromatogramme der Proben gezeigt, die in verschlos-
senen Reaktionskolben hergestellt wurden. 
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Abbildung 63: LACCC-Chromatogramme von PBLG-b-PMMA-8 (durchgezogene Linie) und PBLG-b-
PMMA-10 (gestrichelte Linie) hergestellt in verschlossenen Reaktionskolben (Variante C).  
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PBLG-b-PMMA-8 weist einen PMMA-Massenanteil von 20 wt% (laut EA) auf und 
PBLG-b-PMMA-10 von 50 wt% (laut EA). In Abbildung 63 wird deutlich, dass PBLG-b-
PMMA-10 einen großen PMMA-Homopolymer-Anteil enthält. Die Intensitäten der 
„PBLG/Copolymer“-Peaks sind komplementär. Während bei PBLG-b-PMMA-8 der zwei-
te Peak eine größere Intensität als der erste hat ist dies bei PBLG-b-PMMA-10 genau um-
gekehrt.  
 
Insgesamt wurde festgestellt, dass alle Copolymere unabhängig von den verwendeten 
Reaktionsbedingungen PMMA-Homopolymer enthalten. Nur bei dem Blockcopolymer 
PBLG-PMMA-SJ5 wurde kein PMMA-Homopolymer detektiert. Der genaue Anteil an 
PMMA-Homopolymer konnte jedoch nicht quantifiziert werden. Außerdem findet bei al-
len Polymeren nicht wie erwartet eine Elution des Blockcopolymers im Zeitfenster zwi-
schen der Elution des PMMA- und des PBLG-Homopolymers statt. Es wird vermutet, dass 
sich das Blockcopolymer unter den verwendeten Bedingungen sehr ähnlich zum PBLG 
verhält und deshalb im gleichen Zeitfenster eluiert wird. 
 
 
7.1.5 Zusammenfassung 
Die von STEIG et al.
89
 eingeführte PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA konnte auf-
grund inhärenter Probleme nicht optimiert werden. Es konnten aber deren grundsätzlichen 
Probleme analysiert werden. Die Probleme und die möglichen Lösungsansätze sollen im 
Folgenden dargestellt werden: 
1) Ermittlung geeigneter Reaktionsbedingungen 
Unter einem permanenten Stickstoffstrom wird das MMA bei einer Reaktionszeit von 
drei Tagen bei 80 °C ausgetragen, während aber bei Durchführung der Polymerisation 
im verschlossenen Kolben die Nebenreaktion der thermischen Polymerisation von 
MMA mit der makroinitiierten ATRP konkurriert. Die Durchführung der Polymerisati-
on im verschlossenen Reaktionskolben müsste durch Maßnahmen wie „Entgasen“ oder 
„Glovebox-Inertgasbedingungen“ optimiert werden, so dass die Nebenreaktion effektiv 
vermieden wird. Ein weiterer Lösungsansatz wäre hier, sich ganz von dem Modell-
monomer MMA zu trennen und stattdessen zu anderen Monomeren, womöglich auch 
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für mögliche Anwendungen interessantere Monomere überzugehen. Zum Beispiel kann 
N-Isopropylacrylamid (NIPAM) bei RT
187
 oder 0°C
188
 mittels ATRP polymerisiert 
werden, so dass hier ein Monomeraustrag auch unter permanenten Stickstoffstrom 
vermieden wird.  
2) Ermittlung einer geeigneten Aufarbeitung 
Bei der Aufarbeitung zur Entfernung des ATRP-Kupfer-Katalysators wird Polymer an 
der Alox-Säule adsorbiert, so dass die Ausbeute deutlich limitiert wird. Es müssten also 
andere Möglichkeiten gefunden werden, um den Kupfer-Katalysator zu entfernen. Ge-
rade im Hinblick auf eine mögliche medizinische Anwendung der Polymere ist es sehr 
wichtig, dass das Kupfer quantitativ aus dem Polymer entfernt wird.  
3) Ermittlung einer geeigneten Analysemethode 
Es muss eine geeignete Analysemethode gefunden werden, um Blockcopolymere mit 
Molekulargewichten zwischen 50 000 und 80 000 g/mol auf ihren Blockcopolymer-
Charakter hin untersuchen zu können. Die Unterscheidung zwischen einem PBLG-
Homopolymer und einem PBLG basierten Blockcopolymer mit überwiegendem 
PBLG-Anteil ist mit der vorhandenen Methode nicht möglich. Das LACCC-System 
müsste also für die vorliegenden Blockcopolymere optimiert werden. Einen entschei-
denden Vorteil könnte die Verwendung von DMF mit LiBr als Laufmittelkomponente 
anstatt von THF bringen. Wenn es auch dann nicht möglich ist, Blockcopolymer von 
PBLG-Homopolymer zu unterscheiden, dann muss das Blockcopolymer-System geän-
dert werden. Das heißt, die PBLG-Blöcke müssen kleiner sein und die Knäuel-Blöcke 
größer, so dass der Einfluss des PBLG-Blocks nicht so dominant ist.  
4) Ermittlung von reaktiveren ATRP-Systemen 
Insgesamt hat sich gezeigt, dass das verwendete ATRP-System zur PBLG-
makroinitiierten ATRP von MMA zu wenig reaktiv ist. Die Polymerisationsgeschwin-
digkeit ist so gering, dass eine Reaktionszeit von drei Tagen notwendig ist. Unter die-
sen Bedingungen konkurrieren der Austrag des MMAs und die thermische Polymerisa-
tion von MMA mit der ATRP von MMA. Es müssen also möglichst reaktive ATRP-
Systeme für die PBLG-makroinitiierte ATRP ermittelt werden. Nur diese können auch 
mit relativ großen und somit weniger reaktiven PBLG-Makroinitiatoren kompatibel 
sein und Blockcopolymere liefern, die akzeptable Blocklängenverhältnisse von PBLG-
Block zu Knäuel-Block enthalten.  
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7.2 Synthese von PBLG-b-PtBA 
Als weiteres Monomer sollte tert-Butylacrylat in der PBLG-makroinitiierten ATRP einge-
setzt werden. Poly-tert-butylacrylat ist wegen seiner einfachen Überführbarkeit in Poly-
acrylsäure (PAA) eine beliebte Vorstufe für verschiedene Anwendungen, bei denen es um 
die Synthese amphiphiler Blockcopolymere geht. 
189, 190
 Im Gegensatz zu Polyacrylsäure 
lässt sich PtBA mit Hilfe kontrolliert radikalischer Polymerisationstechniken darstellen. 
Nach der Hydrolyse des PtBAs wird dann wohldefinierte PAA erhalten.  
PBLG-PtBA Blockcopolymere stellen eine interessante Vorstufe für doppelt hydrophile 
Blockcopolymere dar. Bei einer Hydrolyse wird sowohl der PBLG- als auch der PtBA-
Block hydrolysiert und es wird ein Polyglutaminsäure-Polyacrylsäure-Blockcopolymer 
erhalten. Je nach Art der Hydrolysemethode können verschiedene Hydrolysierungsgrade 
eingestellt werden. Allerdings wird auf diese weitere Anwendung in der vorliegenden Ar-
beit nicht eingegangen, da hierzu ein anderer bifunktioneller Initiator eingesetzt werden 
müsste. Für eine möglichst kontrolliert verlaufende ATRP wurde als ATRP-Initiatorgruppe 
ein Ester gewählt. Dieser würde bei einer Hydrolyse des Blockcopolymers ebenfalls hydro-
lysiert werden, so dass das Blockcopolymer in die Homopolymere aufgespalten werden 
würde. Für die weiteren Anwendungen müsste also ein bifunktioneller Initiator eingesetzt 
werden, der als Initiatorgruppe statt eines Esters zum Beispiel ein Amid enthält. Diese 
Amid-Gruppe stellt dann im Blockcopolymer die Verbindungsstelle der beiden Blöcke dar. 
Amid-Initiatoren zeigen jedoch gegenüber Ester-Initiatoren erhebliche Nachteile bei der 
ATRP, weil der Amid-Initiator mit sich selbst unter Disproportionierung reagieren kann 
und somit deaktiviert wird.
191
 
In diesem Kapitel soll diskutiert werden, ob sich die PBLG-makroinitiierte ATRP von tBA 
prinzipiell kontrolliert und mit akzeptablen Blocklängen des PtBA-Blocks realisieren lässt. 
Dazu soll zunächst auf die ATRP von tBA mit einem gewöhnlichen Initiator eingegangen 
werden.  
 
7.2.1 Vorversuche zur ATRP von tBA ohne PBLG-Makroinitiator  
Für jede Monomerklasse muss ein geeignetes ATRP-System gefunden werden. In der Lite-
ratur sind schon ATRP-Systeme für sehr viele verschiedene Monomerklassen etabliert 
worden. So gibt es auch geeignete Systeme und Reaktionsbedingungen für die kontrollierte 
Polymerisation von Acrylaten. Acrylate weisen gegenüber Methacrylaten wie das bereits 
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verwendete MMA eine erhöhte Reaktivität bei der radikalischen Polymerisation auf. Dem-
entsprechend muss das ATRP-System eingestellt werden. MATYJASZEWSKI und Mitarbei-
ter
97
 etablierten für die ATRP von tBA als Katalysatorsystem die Kombination aus 
CuBr/PMDETA, als Initiator wurde ein Alkylbromid eingesetzt. Für eine homogene Poly-
merisation wurde ein Lösungsmittel hinzugefügt. Dies führte zu einer Herabsetzung der 
Polymerisationsgeschwindigkeit und zu einer Erniedrigung der PD. Bei Verwendung eines 
stärker polaren Lösungsmittels konnte die PD besser herabgesetzt werden. Bei Zusatz von 
Lösungsmitteln wie p-Dimethoxybenzol, Aceton oder DMF und eines 5 %-igen Über-
schusses an CuBr2 relativ zu CuBr konnte die Polymerisationsrate herabgesetzt werden 
und somit die besten Ergebnisse erzielt werden. PMDETA ist mittlerweile ein weit verbrei-
teter Ligand für den Einsatz in ATRPs. Mehrzähnige Alkylaminoliganden wie PMDETA 
ermöglichen durch Förderung höherer Polymerisationsraten niedrige Temperaturen und 
sind kommerziell erhältlich.
192
 WOOLEY und Mitarbeiter
193
 verwendeten ebenfalls das Sys-
tem CuBr/PMDETA für die Polymerisation von tBA. Bei einer Massepolymerisation wur-
de eine Temperatur von 50 °C gewählt, während bei einer Polymerisation mit Lösungsmit-
tel Temperaturen von 60-90 °C gewählt wurden.  
Für die eigenen Untersuchungen wurde ebenfalls das System CuBr/PMDETA verwendet. 
Als Temperatur wurde 80 °C gewählt und als Lösungsmittel DMF. Zunächst sollte die 
Polymerisation in Abhängigkeit von der Art des Initiators ausgetestet werden. Dazu wurde 
sowohl ein gängiger Initiator für die ATRP von Methacrylaten (2-Brom-
Isobuttersäureethylester, EtBriB) als auch ein typischer Initiator für die ATRP von Acryla-
ten (2-Brom-Propionsäureethylester, EBP) verwendet. Abbildung 64 zeigt das Reaktions-
schema für die ATRP von tBA.  
 
Abbildung 64: ATRP von tBA bei 80°C in DMF unter Verwendung des Katalysatorsystems CuBr/PMDETA.  
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In Tabelle 24 sind die Ergebnisse der beiden ATRPs von tBA unter Verwendung von 
EtBriB und EBP zusammengefasst.  
Tabelle 24: ATRP von tBA mit CuBr/PMDETA in DMF bei 80 °C für 6,5 h unter Verwendung von EtBriB 
und EBP. 
Nr. Initiator Vol% DMF Umsatz X 
(wt%) 
Mn, th. 
(g/mol) 
Mn, GPC 
(g/mol) 
PD 
PtBA-1  EtBriB 50 55 14 000 21 000 1,12 
PtBA-2  EBP 50 65 17 000 10 000 1,20 
 
Mit dem Initiator EBP wird ein um 10 Prozentpunkte höherer Umsatz erzielt, während mit 
EtBriB ein ca. doppelt so hohes Molekulargewicht erhalten wird.  
In Abbildung 65 sind die GPC-Chromatogramme von PtBA-1 und 2 gezeigt. Die Peaks 
sind schmal und monomodal. Da die Polymere kleine Molekulargewichte aufweisen, ist 
hier das RI-Detektorsignal aussagekräftiger als das LS-Detektorsignal. Das LS-
Detektorsignal (nicht gezeigt) wird von einem relativ starken Rauschen überlagert.  
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Abbildung 65: GPC-Chromatogramm (RI-Detektorsignal) von PtBA-1 und PtBA-2.  
 
Aus den niedrigen PDs und den monomodalen GPC-Chromatogrammen für beide Polyme-
re ist zu ersehen, dass die Polymerisation mit beiden Initiatoren kontrolliert verläuft. Der in 
dieser Arbeit verwendete bifunktionelle Nickel-Initiator enthält die auf EtBriB basierende 
Initiatorgruppe. Die Vorversuche haben gezeigt, dass die Polymerisation mit diesem ei-
gentlich für Methacrylate eingesetzten Initiator ebenfalls für Acrylate wie tBA kontrolliert 
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verläuft. Die gegenüber EBP geringere Ausbeute ist hier nicht signifikant. Es konnte au-
ßerdem gezeigt werden, dass die ATRP von tBA mit dem für PBLG am besten geeigneten 
Lösungsmittel DMF kompatibel ist und als Polymerisationstemperatur hat sich 80 °C 
zweckmäßig erwiesen.  
 
 
7.2.2 PBLG-makroinitiierte ATRP von tBA 
Für die PBLG-makroinitiierte ATRP von tert-Butylacrylat wurden in Vorarbeiten von JUR-
JEVIC
33
 einige Testreaktionen durchgeführt, die Polymerisation wurde jedoch nicht einge-
hend untersucht. Wie aus den Vorversuchen ermittelt, wurde für die PBLG-makroinitiierte 
ATRP von tBA CuBr/PMDETA als Katalysatorsystem, DMF als Lösungsmittel und 
T = 80 °C als Reaktionstemperatur verwendet. Als Reaktionszeit wurden analog zur 
PBLG-makroinitiierten ATRP von MMA drei Tage gewählt. In Abbildung 66 ist das 
Reaktionsschema der PBLG-makroinitiierten ATRP von tBA gezeigt.  
 
Abbildung 66: Reaktionsschema der PBLG-makroinitiierten ATRP von tBA mit CuBr/PMDETA in DMF für 
3 Tage bei 80 °C zur Darstellung von PBLG-b-PtBA.  
 
Tabelle 25 zeigt die Ergebnisse der PBLG-makroinitiierten ATRPs von tBA mit 
CuBr/PMDETA in DMF für 3 d bei 80 °C.  
Tabelle 25: PBLG-makroinitiierte ATRP von tBA mit CuBr/PMDETA in DMF für 3 Tage bei 80 °C.  
Nr. [M]/[I] Mn, GPC/PD 
[PBLG] 
Mn, GPC (g/mol) 
[PBLG-b-PtBA] 
Mn, GPC (g/mol) 
[PtBA] 
PD 
PBLG-b-PtBA-1  947 56 000 / 1,42 63 000 7000 1,28 
PBLG-b-PtBA-2  1519 87 000 / 1,32 95 000 8000 1,26 
PBLG-b-PtBA-3  764 52 000 / 1,41 62 000 10 000 1,26 
PBLG-b-PtBA-4  1428 79 000 / 1,33 164 000 85 000 1,15 
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Bei den Synthesen wurden sowohl das Molekulargewicht des PBLG-Makroinitiators als 
auch das Monomer-zu-Initiator-Verhältnis ([M]/[I]-Verhältnis) variiert. Zur Bewertung der 
erfolgreichen Durchführung der makroinitiierten ATRP dienen das Molekulargewicht des 
PtBA-Blocks und die PD des Blockcopolymers. PBLG-b-PtBA 1-3 weisen nur Molekular-
gewichtsmittel von 7000-10 000 g/mol für den PtBA-Block auf während PBLG-b-PtBA-4 
einen sehr großen PtBA-Block von 85 000 g/mol aufweist. In Abbildung 67 sind die GPC-
Chromatogramme von PBLG-b-PtBA-1 und des entsprechenden PBLG-Makroinitiators 
PBLG-5 gezeigt.  
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Abbildung 67: GPC-Chromatogramme (LS-90°-Detektorsignal) von PBLG-b-PtBA-1 und dem entsprechen-
den PBLG-Makroinitiator PBLG-5.  
 
Die Chromatogramme von PBLG-Makroinitiator PBLG-5 und PBLG-b-PtBA-1 sind beide 
sehr symmetrisch und monomodal. Wie auch schon bei den Chromatogrammen von 
PBLG-PMMA Copolymeren diskutiert wurde, ist die Verschiebung der beiden Chroma-
togramme nicht signifikant und lässt nicht eindeutig auf eine Veränderung des hydrody-
namischen Volumens schließen. Es ist jedoch sehr gut erkennbar, dass der Peak für das 
Copolymer enger als der des PBLG-Makroinitiators ist. Das Phänomen der Herabsetzung 
der PD nach der PBLG-makroinitiierten ATRP kann nicht eindeutig erklärt werden. Es ist 
denkbar, dass durch die Fraktionierung bei der weiteren Aufreinigung die PD abnimmt.  
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In Abbildung 68 sind die GPC-Chromatogramme von PBLG-b-PtBA-4 und des entspre-
chenden PBLG-Makroinitiators PBLG-25 gezeigt. 
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Abbildung 68: GPC-Chromatogramme (LS-90°-Detektorsignal) von PBLG-b-PtBA-4 und dem entsprechen-
den PBLG-Makroinitiator PBLG-25. 
 
Die Chromatogramme des PBLG-Makroinitiators und des PBLG-PtBA Blockcopolymers 
sind beide monomodal. Trotz eines PtBA-Blocks von 85 000 g/mol fällt die Verschiebung 
des Chromatogramms des Blockcopolymers zu einem niedrigeren Elutionsvolumen nur 
sehr gering aus. Das liegt höchstwahrscheinlich auch daran, dass sich der PtBA-Block wie 
eine Art „Kappe“ auf dem PBLG-Stäbchenblock verhält und somit das hydrodynamische 
Volumen kaum verändert wird (siehe Abbildung 51). In Tabelle 26 sind die Daten für die 
Blockcopolymer-Zusammensetzung von PBLG-b-PtBA-1 bis 4 zusammengestellt. 
 
Tabelle 26: PBLG-makroinitiierte ATRP von tBA mit CuBr/PMDETA in DMF für 3 Tage bei 80 °C. Zu-
sammenstellung der Blockcopolymerzusammensetzung mittels EA, 1H-NMR in CDCl3 und GPC-MALLS, 
der PD und der Reaktionsbedingungen.  
Nr. PD EA 1H-NMR 
(CDCl3) 
OtButyl 
GPC-MALLS Reaktionsbed. 
PBLG-b-PtBA-1 1,31 93:7 94:6 89:11 N2-Strom 
PBLG-b-PtBA-2 1,26 96:4 97:3 92:8 N2-Strom 
PBLG-b-PtBA-3 1,26 87:13 86:14 84:16 N2-Strom 
PBLG-b-PtBA-4 1,15 n.b. 54:46 48:52 ohne N2-Strom 
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Mittels 
1
H-NMR wurde die Zusammensetzung über das Verhältnis des Integrals der 
PBLG-Phenyl-Protonen zum Integral der PtBA-tert-Butoxy-Protonen bestimmt. Das tert-
Butoxy-Signal konnte im Gegensatz zum Methoxy-Signal beim PMMA in allen Spektren 
sehr gut detektiert werden. Das hängt mit der unterschiedlichen Löslichkeit von PtBA und 
PMMA in CDCl3 zusammen. Bei PtBA kommt keine Stereoregularität vor, so dass diese 
Art von Auswertung hier entfällt. Die PtBA-Massenanteile mittels EA und 
1
H-NMR stim-
men sehr gut überein, die Abweichung beträgt lediglich einen Prozentpunkt. Die mittels 
GPC-MALLS bestimmten Massenanteile liegen um 2-6 Prozentpunkte über den mittels 
EA und 
1
H-NMR berechneten Massenanteilen. Der Trend wird jedoch richtig wiedergege-
ben, so dass mit drei verschiedenen Methoden die Zusammensetzung der PBLG-PtBA-
Blockcopolymere verlässlich angegeben werden konnte. Die relativ gute Übereinstimmung 
der EA und 
1
H-NMR- Massenanteile mit den mittels GPC-MALLS bestimmten Anteilen 
zeigt, dass die GPC-Auswertung verlässlich ist. Zusammenfassend lässt sich sagen, dass 
mit Hilfe der PBLG-makroinitiierten ATRP von tBA Blockcopolymere mit PtBA-
Massenanteilen von 3-46 wt% (laut 
1
H-NMR) erhalten werden konnten. Der höchste 
PtBA-Gehalt konnte bei der Durchführung der ATRP im luftdicht verschlossenen Reakti-
onskolben erzielt werden. Das resultierende Blockcopolymer weist eine sehr niedrige PD 
auf und im GPC-Chromatogramm ist kein Hinweis für das Vorhandensein von PtBA-
Homopolymer zu finden. Dieses Ergebnis zeigt, dass die PBLG-makroinitiierte ATRP von 
tBA sowohl robuster als auch reaktiver als die von MMA ist. Die Realisierung einer 
PBLG-makroinitiierten ATRP unter Verwendung hochmolekularer PBLGs ist also stark 
von dem Monomer abhängig.  
Es konnte gezeigt werden, dass tert-Butylacrylat zu den kompatiblen Monomeren für eine 
PBLG-makroinitiierte ATRP gehört. Allerdings fehlt für eine abschließende Bewertung 
der erfolgreichen Synthese von PBLG-PtBA Blockcopolymeren noch die LACCC-
Analytik. Diese stand aber für das System PBLG-PtBA nicht zur Verfügung.  
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8 Eintopfmethode zur Synthese von PBLG-b-PMMA  
In Kapitel 7 wurde dargestellt, wie mit Hilfe des bifunktionellen Initiators prinzipiell 
Blockcopolymere mit einem PBLG-Block und zwei verschiedenen Knäuel-Blöcken herge-
stellt werden können. Jedoch erweist sich die Methode als sehr zeitaufwändig. Zuerst muss 
der PBLG-Makroinitiator hergestellt und aufgereinigt werden, dann mit Hilfe von GPC-
MALLS auf das Molekulargewicht hin untersucht werden, um den richtigen Ansatz für die 
anschließende ATRP bestimmen zu können. Für die ATRP muss der PBLG-Makroinitiator 
dann wieder über mehrere Stunden gelöst werden und dann folgt die dreitägige ATRP zur 
Herstellung des zweiten Blocks. Um das ganze Syntheseprotokoll zu vereinfachen, wurde 
deshalb die Durchführbarkeit eines Eintopfansatzes untersucht. 
Der Eintopfansatz sieht vor, den PBLG-Makroinitiator nach der NCA-Polymerisation nicht 
zu isolieren, sondern die ATRP direkt in der Reaktionslösung der NCA-Polymerisation zu 
starten. Dieser Ansatz umgeht die sehr zeitaufwändige und mühsame Isolierung und Auf-
reinigung des PBLG-Makroinitiators. Außerdem konnte in Kapitel 6 gezeigt werden, dass 
mit Hilfe der unter optimierten Bedingungen hergestellten BLG-NCAs das Molekularge-
wicht des PBLG-Makroinitiators sehr viel besser vorhersagbar ist und somit seine Charak-
terisierung vor der Durchführung der ATRP entfallen könnte.  
Allerdings sind mit einer Eintopfmethode auch Probleme verbunden, da einige Störfakto-
ren zu berücksichtigen sind. Zum Beispiel ist die NCA-Polymerisation zur Synthese des 
PBLG-Makroinitiators nicht quantitativ, so dass unreagiertes NCA, unreagierter Nickel-
Initiator und Nebenprodukte die anschließende ATRP beeinflussen können. Außerdem 
könnte der noch aktive PBLG-Makroinitiator unter ATRP-Bedingungen unkontrolliert 
weiter polymerisieren. Wenn es aber gelingt mit Hilfe der Eintopfmethode ähnliche Ergeb-
nisse wie mit Hilfe der konventionellen Methode (vgl. Kapitel 7) zu erzielen, dann ist die 
Eintopfmethode der konventionellen Methode vorzuziehen.  
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8.1 Kontrollversuche zur Überprüfung einer Eintopfmethode 
Für eine erfolgreiche Durchführung einer Eintopfreaktion sind im Vorfeld einige Kontroll-
versuche durchzuführen. Bei einer klassischen Eintopfsynthese werden alle Reagenzien zu 
Beginn der Reaktion vorgelegt. Dies soll zuvor in Kontrollexperimenten überprüft werden. 
Dazu wird der Einfluss sowohl des CuBr als auch des ATRP-Liganden auf die NCA-
Polymerisation untersucht. Es wurden drei Kontrollexperimente mit gleichem [M]/[I]-
Verhältnis vorgenommen. Die Polymerisation von BLG-NCA wurde für 24 h bei RT in 
DMF erstens ohne Zusatz, dann mit CuBr und drittens mit PMDETA durchgeführt. Die 
Mengen an CuBr und PMDETA wurden entsprechend eines Standard-Ansatzes einer 
PBLG-makroinitiierten ATRP gewählt. In Tabelle 27 sind die Ergebnisse der drei Kont-
rollexperimente zusammengefasst.  
Tabelle 27: Kontrollversuche zur Polymerisation von BLG-NCA für 24 h in DMF ohne weiteren Zusatz und 
in Gegenwart von CuBr bzw. PMDETA. (m): monomodales GPC-Chromatogramm. 
Polymer Zusatz Umsatz 
(wt%) 
Mn, th. 
(g/mol) 
Mn, GPC 
(g/mol) 
Mn, GPC / Mn, th. PDI 
PBLG-Test-1 - 57 53 000 52 000 (m) 1,0 1,40 
PBLG-Test-2 CuBr 22 20 000 34 000 (m) 1,7 1,54 
PBLG-Test-3 PMDETA 81 76 000 40 000 (m) 0,5 1,42 
 
Mit Zusatz von PMDETA wird der höchste Umsatz erzielt, während der Umsatz bei Zusatz 
von CuBr nur ca. einem Viertel dessen mit PMDETA entspricht. Das höchste Molekular-
gewichtsmittel wird für die NCA-Polymerisation ohne Zusatz erhalten, dies stimmt auch 
sehr gut mit dem eingestellten Molekulargewichtsmittel überein. Bei Zusatz von CuBr 
wird ein signifikant höheres Molekulargewichtsmittel erhalten als theoretisch zu erwarten, 
während bei Zusatz von PMDETA ein fast um die Hälfte zu kleines Molekulargewichts-
mittel erreicht wird. Die PDs liegen alle relativ hoch, wobei die NCA-Polymerisation mit 
Zusatz von CuBr ein PBLG mit einer PD liefert, die außerhalb des Bereichs für kontrollier-
te Polymerisationen liegt. Es werden aber in allen Fällen monomodale Molekulargewichts-
verteilungen erhalten.  
CuBr kann an PBLG komplexieren
100, 102
 und es kann auch mit dem bifunktionellen Ni-
Initiator wechselwirken. Dies könnte dazu führen, dass die Reaktivität des Nickel-Initiators 
und des wachsenden PBLGs herabgesetzt wird und somit ein niedrigerer Umsatz erzielt 
wird. Ein höheres Molekulargewicht als erwartet kann durch eine Deaktivierung des Ni-
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ckel-Initiators erklärt werden. Der hohe Umsatz bei Zusatz von PMDETA könnte dadurch 
erklärt werden, dass es sich bei PMDETA um ein basisches Amin handelt, das eine unkon-
trollierte NCA-Polymerisation initiieren kann und so zusätzlich Monomer verbraucht wird. 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass sowohl der ATRP-Ligand als auch das CuBr ei-
nen Einfluss auf die NCA-Polymerisation ausüben. Beide Reagenzien können die NCA-
Polymerisation stören; CuBr durch eine mögliche Deaktivierung des Ni-Initiators und 
PMDETA durch eine mögliche Initiierung einer unkontrollierten NCA-Polymerisation 
nach dem Amin-Mechanismus. Wenn CuBr und PMDETA aber zusammen vorliegen, 
könnten sie einen so stabilen Komplex bilden, so dass sie beide für die oben beschriebenen 
Nebenreaktionen nicht zur Verfügung stehen. So würde die Kombination der beiden Rea-
genzien weniger störend als die einzelnen Reagenzien sein. Dies wird in den folgenden 
Kontrollexperimenten überprüft.  
Wenn die ATRP direkt in der Reaktionslösung der NCA-Polymerisation gestartet wird, so 
muss untersucht werden, wie sich der noch aktive PBLG-Makroinitiator unter den ATRP-
Bedingungen verhält. Es stellt sich die Frage, ob die NCA-Polymerisation nach 24 h Reak-
tionszeit bei RT abgeschlossen ist oder ob der PBLG-Makroinitiator unter den ATRP-
Bedingungen (3 Tage bei 80 °C) weiter polymerisiert und wenn ja, ob dies kontrolliert 
verläuft. Dazu wurde ein Kontrollexperiment durchgeführt, bei dem eine NCA-
Polymerisation für 24 h bei RT durchgeführt wurde und dann eine Probe entnommen wur-
de, bei der das Polymer isoliert, aufgereinigt und charakterisiert wurde. Anschließend wur-
de die Reaktionslösung für weitere 3 Tage bei 80 °C gerührt, dann die Reaktion gestoppt 
und das Polymer isoliert, aufgereinigt und charakterisiert. Der gleiche Kontrollversuch 
wurde unter Zugabe des ATRP-Katalysatorsystems CuBr/HMTETA schon zu Beginn der 
NCA-Polymerisation wiederholt, um zu untersuchen, wie sich die NCA-Polymerisation in 
Gegenwart der Kombination dieser Reagenzien verhält.  
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In Tabelle 28 sind die Ergebnisse der Kontrollversuche zusammengefasst.  
Tabelle 28: Kontrollversuche zur Eintopfsynthese von PBLG-b-PMMA mit und ohne Zusatz von 
CuBr/HMTETA: 1) NCA-Polymerisation für 24 h bei RT, 2) Fortsetzung der Reaktion für 3 Tage bei 80 °C.  
Nr. Zusatz Probe nach 24 h bei RT Produkt nach 3 Tagen bei 80 °C 
  Mn, GPC 
(g/mol)/PD 
X(wt%) Mn, GPC 
(g/mol)/ 
PD 
X (wt%) ΔX ΔMn, GPC 
(g/mol) 
1pot-
PBLG-1 
- 63 000/1,44 55 91 000/1,43 74 19 28 000 
1pot-
PBLG-2 
CuBr/HMTETA 32 000/1,44 75 36 000/1,38 82 7 4000 
1pot-
PBLG-3 
CuBr/HMTETA 27 000/1,43 69 34 000/1,20 82 13 7000 
 
Beim ersten Kontrollversuch in Abwesenheit von CuBr/HMTETA nimmt der Umsatz beim 
dreitägigen Rühren bei 80 °C um 19 Prozentpunkte zu und das Molekulargewicht steigt um 
28 000 g/mol. Dies entspricht einer Molekulargewichtszunahme von 44 %. Die relativ en-
ge und monomodale Molekulargewichtsverteilung (GPC-Chromatogramme nicht gezeigt) 
und die PD bleiben aber unverändert. Dies zeigt, dass der aktive PBLG-Makroinitiator 
zwar unter erhöhter Temperatur (80 °C) weiter polymerisiert, aber keine Verbreiterung der 
Molekulargewichtsverteilung auftritt. Wenn die NCA-Polymerisation in Gegenwart von 
CuBr/HMTETA durchgeführt wird, so nimmt der Umsatz nur um 7 (1pot-PBLG-2) bzw. 
13 Prozentpunkte (1pot-PBLG-3) zu und das Molekulargewicht steigt lediglich um 
4000 g/mol (13 %, 1pot-PBLG-2) bzw. 7000 g/mol (26 %, 1pot-PBLG-3). Die Molekular-
gewichtsverteilungen (GPC-Chromatogramme nicht gezeigt) bleiben unverändert und die 
PDs nehmen etwas ab. Das Wachstum scheint durch die Anwesenheit des ATRP-
Katalysators gehemmt zu sein, so dass die Umsatz- und Molekulargewichtszunahme bei 
der dreitägigen Reaktion bei 80 °C sehr viel geringer ausfällt. Für die Eintopfmethode 
ergibt sich daraus die Möglichkeit, alle Reagenzien gleich zu Beginn der Synthese des 
PBLG-Makroinitiators vorzulegen und die ATRP dann nur durch die Veränderung der 
Reaktionstemperatur zu starten. Die Kontrollexperimente konnten zeigen, dass die ATRP-
Bedingungen keinen signifikant störenden Einfluss auf die Molekulargewichtsverteilung 
des PBLG-Makroinitiators haben. Allerdings muss berücksichtigt werden, dass das Mole-
kulargewicht des PBLG-Makroinitiators unter den ATRP-Bedingungen im Mittel um ca. 
20 % zunimmt.  
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8.2 Verschiedene Eintopfmethoden zur Synthese von PBLG-b-PMMA  
Im Folgenden werden zwei verschiedene Methoden einer Eintopfsynthese vorgestellt. Bei 
der ersten Methode wird die NCA-Polymerisation ohne weitere Zugabe an Reagenzien wie 
gewöhnlich durchgeführt, dann werden die ATRP-Reagenzien hinzugefügt und die ATRP 
wird bei 80 °C gestartet (Methode I). Bei der zweiten Methode werden alle Reagenzien 
(BLG-NCA, DMF, Nickel-Initiator, CuBr/HMTETA und MMA) zu Beginn der Reaktion 
vorgelegt und nach 24 h NCA-Polymerisation bei RT wird lediglich die Temperatur auf 
80 °C erhöht, um die ATRP zu starten (Methode II). In Tabelle 29 sind die GPC-MALLS-
Daten für drei Eintopfsynthesen nach Methode I zusammengefasst.  
 
Tabelle 29: Eintopfsynthese von PBLG-b-PMMA nach Methode I. 1) NCA-Polymerisation für 24 h bei RT, 
2) Zugabe von CuBr/HMTETA und MMA, 3) PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA.[I] 
Probe Mn, GPC (g/mol) / PD 
[PBLG-Makro.]  
Mn, GPC (g/mol) 
[PBLG-b-PMMA] 
Mn, GPC 
(g/mol) / Mn (%) 
[PMMA-Block] 
PD 
1pot-PBLG-b-PMMA-1  61 000 / 1,40 72 000 11 000 (18 %) 1,35 
1pot-PBLG-b-PMMA-2  55 000 / 1,44 66 000 11 000 (20 %) 1,36 
1pot-PBLG-b-PMMA-3  53 000 / 1,31 74 000 21 000 (40 %) 1,27 
 
Die Molekulargewichte der PBLG-Proben, die nach 24 h entnommen wurden, sowie der 
Blockcopolymere sind mit Hilfe der experimentell bestimmten bzw. der aus den Massen-
anteilen von PBLG und PMMA berechneten Brechungsindexinkremente dn/dc berechnet 
worden. Das Molekulargewichtsmittel des PMMA-Blocks ist gleich der Differenz aus dem 
Molekulargewichtsmittel des Blockcopolymers und des PBLG-Makroinitiators. Es wurde 
hierbei nicht berücksichtigt, dass die Molekulargewichtszunahme auch von dem weiter 
wachsenden PBLG-Makroinitiator herrühren kann. Bei den ersten beiden Proben 1pot-
PBLG-b-PMMA-1 und 2 wurden lediglich Molekulargewichtszunahmen von 18 bzw. 
20 % erzielt. Aufgrund der Kontrollversuche lässt sich vermuten, dass die Molekularge-
wichtszunahme nur auf weiteres Wachstum des PBLG-Makroinitiators zurückzuführen ist. 
Bei 1pot-PBLG-b-PMMA-3 wurde eine Molekulargewichtszunahme von 40 % erreicht. 
Diese Differenz ist deutlich über dem Erwartungswert für eine reine Molekulargewichts-
zunahme des PBLG-Makroinitiators, so dass hier eine erfolgreiche Synthese des Blockco-
polymers vermutet werden kann.  
                                                 
[I] Die Polymere 1pot-PBLG-b-PMMA 1-3 wurden im Rahmen eines Forschungspraktikums von Maja Kan-
dula hergestellt.  
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In Abbildung 69 sind die GPC-Chromatogramme von 1pot-PBLG-b-PMMA-3 und des 
entsprechenden PBLG-Makroinitiators PBLG-26 gezeigt. Beide Chromatogramme sind 
relativ schmal und monomodal und das Chromatogramm des Blockcopolymers ist zu nied-
rigeren Elutionszeiten verschoben. 
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Abbildung 69: GPC-Chromatogramm (LS-90°-Detektorsignal) von 1pot-PBLG-b-PMMA-3 und des entspre-
chenden PBLG-Makroinitiators PBLG-26 (Probe nach 24 h).  
 
In Tabelle 30 sind die mittels EA, GPC-MALLS und 
1
H-NMR bestimmten Massenanteile 
und die Anteile syndiotaktischer, ataktischer und isotaktischer Triaden des PMMAs von 
1pot-PBLG-b-PMMA 1 bis 3 zusammengefasst.  
Tabelle 30: Eintopfsynthese von PBLG-b-PMMA nach Methode I. Angabe der PD, der Massenanteile 
PBLG:PMMA in wt% mittels EA, GPC-MALLS und 1H-NMR und der Anteile syndiotaktischer, ataktischer 
und isotaktischer Triaden im PMMA.  
Probe PD EA GPC-MALLS 1H-NMR, 
(CDCl3) OCH3 
Taktizität (syn.-
atakt.-iso.), 
1H-NMR (CDCl3) 
1pot-PBLG-b-PMMA-1  1,35 96:4 85:15 99:1 39:18:43 
1pot-PBLG-b-PMMA-2  1,36 79:21 83:17 83:17 57:34:9 
1pot-PBLG-b-PMMA-3  1,27 75:25 72:28 77:23 63:32:5 
 
Die PDs liegen alle im Bereich für kontrollierte Polymerisationen und die mittels EA be-
stimmten PMMA-Massenanteile liegen zwischen 4 und 25 wt%. Mit Ausnahme von 1pot-
PBLG-b-PMMA-1 besteht eine akzeptable Übereinstimmung zwischen den mittels EA 
bestimmten und den mittels GPC-MALLS bestimmten Zusammensetzungen. Die Auswer-
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tung mit Hilfe des Methoxy-Signals im 
1
H-NMR-Spektrum in CDCl3 ergibt ähnliche 
PMMA-Massenanteile. Bei der Analyse der Anteile syndiotaktischer, ataktischer und 
isotaktischer Triaden im PMMA-Block ergibt sich für alle drei Polymere, dass der PMMA-
Block vorwiegend ataktisch vorliegt. Letztlich kann aber ohne eine geeignete Analytik 
(z.B. LACCC) nicht entschieden werden, ob es sich bei den mittels der Eintopfmethode I 
hergestellten Polymeren tatsächlich um Blockcopolymere handelt und ob und in welchem 
Maß sie PMMA-Homopolymer enthalten.  
Bei der zweiten Methode wurden alle Reagenzien (BLG-NCA, DMF, Nickel-Initiator, 
CuBr/HMTETA und MMA) zu Beginn der Reaktion vorgelegt. Zuerst wurde für 24 h bei 
RT gerührt und dann eine Probe zur Analyse des PBLG-Makroinitiators entnommen. An-
schließend wurde für weitere 3 Tage bei 80 °C zur Bildung des PMMA-Blocks gerührt. In 
Tabelle 31 sind die Ergebnisse der beiden Synthesen nach Methode II zusammengefasst.  
 
Tabelle 31: Eintopfsynthese von PBLG-b-PMMA nach Methode II, Zugabe aller Reagenzien zu Beginn der 
Reaktion. 1) NCA-Polymerisation für 24 h bei RT, 2) PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA für 3 Tage bei 
80 °C. 
Probe Mn, GPC 
(g/mol) / PDI 
[PBLG-Makro.]  
Mn, GPC (g/mol) 
[PBLG-b-PMMA] 
Mn, GPC 
(g/mol) / Mn (%) 
[PMMA-Block] 
PD 
1pot-PBLG-b-PMMA-4  35 000 / 1,60 39 000 4000 / 11 1,39 
1pot-PBLG-b-PMMA-5  30 000 / 1,69 38 000 8000 / 27 1,45 
 
Es fällt auf, dass die Polydispersitäten der unten diesen Bedingungen hergestellten PBLG-
Makroinitiatoren über 1,5 liegen. Nach der dreitägigen Reaktion wurden nur Molekular-
gewichtszunahmen von 11 bzw. 27 % erzielt. Die PDs der Blockcopolymere nehmen je-
doch Werte unterhalb von 1,5 an.  
  
8 Eintopfmethode zur Synthese von PBLG-b-PMMA 144 
Abbildung 70 zeigt die GPC-Chromatogramme (LS-90°-Detektorsignal) von 1pot-PBLG-
b-PMMA-5 und des entsprechenden PBLG-Makroinitiators PBLG-27 (Probe nach 24 h).  
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Abbildung 70: GPC-Chromatogramm (LS-90°-Detektorsignal) von 1pot-PBLG-b-PMMA-5 und des entspre-
chenden PBLG-Makroinitiators PBLG-27.  
 
Beide Chromatogramme weisen eine leichte Schulter bei höheren Elutionsvolumina auf. 
Die Verschiebung der Chromatogramme ist in diesem Fall nicht aussagekräftig. Tabelle 32 
fasst die Daten zur Zusammensetzung und Stereoregularität der Blockcopolymere 1pot-
PBLG-b-PMMA-4 und 5 zusammen.  
Tabelle 32: Eintopfsynthese von PBLG-b-PMMA nach Methode II. Angabe der PD, der Massenanteile 
PBLG:PMMA in wt% mittels EA, GPC-MALLS und 1H-NMR und der Anteile syndiotaktischer, ataktischer 
und isotaktischer Triaden im PMMA. 
Probe PD EA GPC-MALLS 1H-NMR, 
CDCl3 (OCH3) 
Taktizität (syn.-
atakt.-iso.), 
1H-NMR (CDCl3) 
1pot-PBLG-b-PMMA-4  1,39 99:1 90:10 98:2 49:27:24 
1pot-PBLG-b-PMMA-5  1,45 94:6 79:21 93:7 59:33:8 
 
Sowohl mittels EA als auch mittels 
1
H-NMR ist für beide Polymere PMMA nachweisbar. 
Die mittels GPC-MALLS bestimmten PMMA-Massenanteile weichen deutlich von den 
mittels EA bestimmten ab. Die mit Hilfe von EA berechneten PMMA-Massenanteile lie-
gen bei 1 und 6 wt%. Die mittels EA und 
1
H-NMR bestimmten PMMA-Massenanteile 
weisen dagegen eine gute Übereinstimmung auf. Die Analyse der syndiotaktischen, atakti-
schen und isotaktischen Triaden des PMMAs ergibt, dass das PMMA vorwiegend ataktisch 
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vorliegt. Im Vergleich zu Methode I werden hier Polymere mit höheren PDs und geringe-
ren PMMA-Massenanteilen erhalten. Von daher ist die Methode I, bei der die ATRP-
Reagenzien erst nach erfolgter NCA-Polymerisation hinzugefügt werden der Methode II 
vorzuziehen.  
 
 
8.3 Exkurs: Ni(phen)-initiierte Polymerisation von MMA 
Eine weitere Möglichkeit wäre, den Nickel-Initiator Ni(phen) sowohl als ATRP-Initiator 
als auch als ATRP-Katalysator zu verwenden. Somit wären für die Synthese von PBLG-b-
PMMA nur der bifunktionelle Nickel-Initiator, das Lösungsmittel DMF und die beiden 
Monomere MMA und BLG-NCA notwendig. Zuerst würde mit Hilfe von Ni(phen) der 
PMMA-Makroinitiator synthetisiert werden, der dann in situ für die NCA-Polymerisation 
eingesetzt würde. Zur Überprüfung der Realisierung einer Eintopfmethode nur unter Ver-
wendung von Ni(phen), DMF, BLG-NCA und MMA wurden Kontrollversuche vorge-
nommen, mit denen gezeigt werden sollte, ob sich eine ATRP von MMA allein mit Hilfe 
von Ni(phen) durchführen lässt. In der Literatur konnte bereits gezeigt werden, dass Ni(II)-
Komplexe (Ni(phen) stellt auch einen Ni(II)-Komplex dar) zusammen mit Alkylhalogeni-
den erfolgreich für die ATRP von MMA eingesetzt werden können.
194
 Es muss nun die 
Frage beantwortet werden, ob ein Nickel(II)-Komplex und ein Alkylhalogenid, die sich im 
gleichen Molekül befinden, eine ATRP von MMA ermöglichen können. In Abbildung 71 
ist das Reaktionsschema für die allein durch Ni(phen) initiierte und katalysierte ATRP von 
MMA gezeigt.  
 
Abbildung 71: Vorgeschlagenes Reaktionsschema für die von Ni(phen) initiierte und katalysierte ATRP von 
MMA in DMF.  
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Um ideale Bedingungen für ein neues ATRP-System zu finden, können viele verschiedene 
Parameter variiert werden. In dem vorliegenden Fall soll der bifunktionelle Nickel-Initiator 
nicht modifiziert werden, das heißt sowohl an dem ATRP-Initiator als auch an dem ATRP-
Katalysator werden keine Veränderungen vorgenommen. Als Lösungsmittel wird DMF 
gewählt, da es für die anschließende NCA-Polymerisation am besten geeignet ist.  
Bei Kontrollexperimenten (siehe Kapitel 7) wurde bereits festgestellt, dass MMA bei 
80 °C und einer Reaktionszeit von 3 Tagen thermisch polymerisiert. In Abhängigkeit von 
den Reaktionsbedingungen wurden entweder ein sehr hohes Molekulargewicht von ca. 
2 000 000 g/mol oder relativ niedrige Molekulargewichte von 40 000 bis 50 000 g/mol bei 
gleichzeitig hohen Polydispersitäten von ca. 2,0 erhalten. Wenn die Polymerisation von 
MMA unter kontrollierten Bedingungen verlaufen sollte, dann sollten sich signifikante 
Unterschiede zu den Kontrollversuchen zur thermischen Polymerisation von MMA erge-
ben. Die Molekulargewichte sollten einstellbar sein und es sollten Polymere mit niedrigen 
PDs und monomodalen Molekulargewichtsverteilungen resultieren. Das theoretische Mo-
lekulargewicht wird über das [M]/[I]-Verhältnis bestimmt, wobei für [I] die Konzentration 
von Ni(phen) eingesetzt wird. In Vorversuchen wurde festgestellt, dass sich MMA in Ge-
genwart von Ni(phen) polymerisieren lässt. Im nächsten Schritt wurde die Reaktionstem-
peratur variiert. Dazu wurden die Temperaturen 100 °C, 80 °C, 60 °C und RT gewählt. Der 
Nickel-Initiator wurde unter Stickstoff in DMF gelöst, dann wurde das MMA hinzugefügt 
und die Reaktion für ca. 22 h bei den verschiedenen Temperaturen im verschlossenen 
Reaktionskolben gerührt. Die Ergebnisse der Polymerisationen sind in Tabelle 33 zusam-
mengefasst.  
Tabelle 33: Polymerisation von MMA in Gegenwart von Ni(phen) unter Variation der Reaktionstemperatur. 
Probe t (h) T (°C) X (wt%) Mn, th. 
(g/mol) 
Mn, GPC 
(g/mol) 
PD 
PMMA-1  22 100 90 71 000 190 000 2,27 
PMMA-2  18 80 35 25 000 357 000 2,36 
PMMA-3  22 60 85 66 000 44 000 1,60 
PMMA-4  24 RT - - - - 
 
Bei 100 °C wurde mit 90 wt% der höchste Umsatz erzielt, jedoch wurde ein mehr als dop-
pelt so hohes Molekulargewichtsmittel als erwartet erreicht und eine hohe PD von 2,27 
erhalten. Bei 80 °C war der Umsatz mit 35 wt% sehr gering und es wurde ein noch höheres 
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Molekulargewicht als bei der Polymerisation bei 100 °C erhalten. Bei 60 °C wurde ein 
ähnlicher Umsatz wie bei der Polymerisation bei 100 °C erzielt, jedoch war das Moleku-
largewicht sogar niedriger als eingestellt. Die PD ist mit 1,60 am niedrigsten und geht in 
die Richtung des Bereichs für kontrollierte Polymerisationen. Bei RT fand keine Polymeri-
sation statt. In den weiteren Versuchen wurde als Reaktionstemperatur 60 °C gewählt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 34 gezeigt. Es wurden Umsätze zwischen 79 und 85 wt% erzielt 
und die Molekulargewichtsmittel (23 000 g/mol bis 44 000 g/mol) liegen alle niedriger als 
theoretisch erwartet. Die PDs sind alle niedriger als 2,0 und PMMA-7 besitzt eine PD unter 
1,5. Dies konnte aber nicht reproduziert werden.  
Tabelle 34: Polymerisation von MMA in Gegenwart von Ni(phen) bei 60°C.  
Probe t (h) wt% MMA X (wt%) Mn, th. (g/mol) Mn, GPC (g/mol) PD 
PMMA-5 22 25 79 59 000 23 000 1,75 
PMMA-6 22,5 25 82 65 000 23 000 1,85 
PMMA-7 23 27 79 62 000 25 000 1,44
1
 
1PMMA-7 wurde zur Aufreinigung zweimal umgefällt. 
In Abbildung 72 ist das GPC-Chromatogramm (LS-90°-Detektorsignal) von PMMA-7 
gezeigt. Aufgrund des relativ geringen Molekulargewichts ist das Lichtstreusignal von 
einem Rauschen überlagert, das Chromatogramm ist jedoch monomodal.  
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Abbildung 72: GPC-Chromatogramm (LS-90°-Detektorsignal) von PMMA-7.  
Die Vorversuche zur Polymerisation von MMA in Gegenwart von Ni(phen) haben gezeigt, 
dass sich mit Hilfe von Ni(phen) PMMA darstellen lässt. Bei einer Reaktionstemperatur 
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von 60 °C werden niedrige Molekulargewichte und PDs unter 2,0 erhalten. Es handelt sich 
daher höchstwahrscheinlich nicht um eine rein thermische, radikalische Polymerisation 
von MMA. Als Ausblick wäre es denkbar, das System zu optimieren und Untersuchungen 
vorzunehmen, ob es sich bei dieser Art von Polymerisation um eine kontrollierte Polymeri-
sation im Sinne einer neuartigen ATRP handeln könnte. Dazu müsste unter anderem eine 
Endgruppenanalyse der erhaltenen PMMAs und eine Kinetikuntersuchung durchgeführt 
werden.  
 
 
8.4 Ni(phen)-initiierte Eintopfsynthese von PMMA-b-PBLG  
Bei dieser Eintopfmethode soll die Polymerisation von MMA in Gegenwart von Ni(phen) 
oder die “Ni(phen)-initiierte Polymerisation von MMA” mit der NCA-Polymerisation 
kombiniert werden, um ein PMMA-PBLG Blockcopolymer zu erhalten. Es wird ange-
nommen, dass nach der Polymerisation von MMA mit Ni(phen) ein PMMA-Makroinitiator 
mit einer aktiven Nickel-Endgruppe resultiert. Das vorgeschlagene Reaktionsschema für 
diese Art der Eintopfsynthese ist in Abbildung 73 dargestellt.  
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Abbildung 73: Vorgeschlagenes Reaktionsschema für die Eintopf-Synthese von PMMA-b-PBLG. Ni(phen) 
fungiert sowohl als ATRP-Initiator als auch als ATRP-Katalysator und sollte als Endgruppe am PMMA die 
Polymerisation von BLG-NCA initiieren.  
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Zuerst wurde die Polymerisation von MMA mit Ni(phen) für 22 h bei 60 °C durchgeführt. 
Dann wurde eine Probe entnommen, das PMMA isoliert und charakterisiert. Es wurde in 
DMF gelöstes BLG-NCA bei RT hinzugefügt und die Polymerisation für 24 h bei RT zur 
Bildung des PBLG-Blocks weitergeführt. Die Ergebnisse dieses Tests sind in Tabelle 35 
zusammengestellt.  
Tabelle 35: Eintopfmethode zur Herstellung von PMMA-b-PBLG unter Verwendung von Ni(phen) als Initia-
tor und Katalysator.  
Probe t (h) T X (wt%) Mn, GPC (g/mol) PDI 
1pot-PMMA 22  60 °C 79 23 000 1,75 
1pot-PMMA-b-PBLG 24  RT - 14 000 1,42 
 
Bei der Polymerisation von MMA in Gegenwart von Ni(phen) wird ein Umsatz von 
79 wt% erzielt und ein PMMA mit einem mittleren Molekulargewicht von 23 000 g/mol 
und einer PD von 1,75 erhalten. Das PMMA konnte nicht auf seine Endgruppe hin unter-
sucht werden, weil diese während der Aufarbeitung hydrolysiert wird. Nach der anschlie-
ßenden NCA-Polymerisation wird ein Polymer isoliert, das nach GPC-Untersuchungen ein 
niedrigeres Molekulargewichtsmittel als der eingesetzte Makroinitiator aufweist. Das 
Chromatogramm dieses Polymers zeigt eine bimodale Verteilung (siehe Abbildung 74, 
1pot-PMMA-b-PBLG).  
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Abbildung 74: GPC-Chromatogramme (LS-90°-Detektorsignal) von 1pot-PMMA-b-PBLG und 1pot-
PMMA. 
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Es wird deutlich, dass sich zwei Fraktionen gebildet haben. Der Peak der ersten Fraktion 
fällt mit dem Chromatogramm des 1pot-PMMAs zusammen, so dass man davon ausgehen 
kann, dass der PMMA-Makroinitiator nicht verändert wurde, d.h. es wurde höchstwahr-
scheinlich kein Blockcopolymer gebildet. Die zweite Fraktion bei höheren Elutionsvolu-
mina, also kleineren hydrodynamischen Volumina, könnte reines PBLG darstellen, dass 
durch das Vorhandensein von nicht-reagiertem Ni(phen) gebildet wurde. Das Molekular-
gewicht wurde mit Hilfe des dn/dc von 1pot-PMMA-b-PBLG berechnet. Dass das mittlere 
Molekulargewicht des resultierenden Polymers niedriger als das des 1pot-PMMA-
Makroinitiators ist, könnte damit erklärt werden, dass höchstwahrscheinlich ein niedermo-
lekulares PBLG gebildet wurde.  
Es muss festgestellt werden, dass die Eintopfmethode unter Verwendung von Ni(phen) als 
Initiator und Katalysator nicht für eine Synthese von PMMA-PBLG Blockcopolymeren 
geeignet ist.  
 
 
8.5 Zusammenfassung 
Mit der Eintopfmethode konnte gezeigt werden, dass die Synthese von PBLG-b-PMMA 
mit Hilfe eines bifunktionellen Initiators im Prinzip deutlich vereinfacht werden kann. Al-
lerdings konnte auch hier die Bildung von Blockcopolymer nicht eindeutig nachgewiesen 
werden. Dazu wäre eine eingehende Analytik zum Beispiel mit Hilfe von LACCC not-
wendig. Die Ergebnisse aus der Eintopfsynthese nach Methode I sind vergleichbar mit 
denen aus der konventionellen Blockcopolymer-Synthese mit Isolierung des PBLG-
Makroinitiators. Es konnte gezeigt werden, dass die zusätzlichen Einflüsse bei einer Ein-
topfsynthese zu einem bestimmten Teil nachvollziehbar sind. Die in dem Exkurs vorge-
stellte Polymerisation von MMA in Gegenwart von Ni(phen) könnte einen interessanten 
Ansatz für kontrollierte Polymerisationen im Sinne einer ATRP darstellen, bei dem die 
Initiierung und Katalyse der Polymerisation von demselben Molekül ausgeht.  
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9 Analytik selbstorganisierter Strukturen von PBLG und 
PBLG-b-PMMA/PtBA 
PBLG ist in der Lage, in helicogenen Lösungsmitteln wie zum Beispiel Toluol oder 
Benzylalkohol Mikro- und Nanofasern auszubilden. Dies wurde durch die mikroskopische 
Untersuchung von thermoreversiblen PBLG-Gel-Netzwerken nachgewiesen.
125, 136, 195
 Für 
die Gelbildung ist eine Mindestpolymerkonzentration notwendig. Dies gilt nicht nur für 
reine PBLG-Gele, sondern auch für Gele von PBLG-haltigen Blockcopolymeren. KIM et 
al.
50
 fanden heraus, dass Poly(ferrocenylsilan)-b-PBLG (PFS-b-PBLG) Knäuel-Stäbchen 
Blockcopolymere ab einer bestimmten Konzentration thermoreversible Gele in Toluol bil-
den. Das Polymer löste sich in heißem Toluol und bildete beim Abkühlen transparente Ge-
le. Die niedrigste Mindestgelkonzentration wurde für ein PFS38-PBLG95 Blockcopolymer 
mit 95 BLG-Monomereinheiten (Cgel = 0,2 wt%) und die höchste Mindestgelkonzentration 
für ein PFS38-PBLG69 Blockcopolymer mit 69 BLG-Monomereinheiten (Cgel = 3,3 wt%) 
festgestellt. Hierbei wird deutlich, wie stark die Gelbildung von der Länge des PBLG-
Blocks abhängig ist. Um den Gelbildungsmechanismus aufzuklären, wurden TEM- und 
AFM-Untersuchungen an getrockneten Gelen vorgenommen. TEM-Messungen ergaben, 
dass die Gele aus einem Nanofaser-Netzwerk bestehen. KIM et al. stellten fest, dass die 
Breite der Nanofasern im Bereich der Länge der gestreckten PBLG--Helix lag und die 
Höhe dem Durchmesser einer PBLG--Helix entsprach. Mit Hilfe weiterer analytischer 
Methoden wurde der sogenannte “Nanoribbon-Mechanismus” abgeleitet. Eine Nanofaser 
besteht demnach aus einer Monoschicht aus antiparallel, senkrecht zur Längsachse der 
Nanofaser angeordneten PBLG-Helices (Abbildung 75).  
 
Abbildung 75: Schematische Darstellung der Nanofaser, die in der Netzwerk-Struktur von dem Toluol-Gel 
von PFS38-PBLG95 gebildet wird. 14,2 nm zeigt die berechnete Länge der PBLG-Helix dieses Blockcopo-
lymers an. Grafik übernommen von KIM et al.50 
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Im Folgenden soll die Bildung von Nanofasern von PBLG, PBLG-b-PMMA und PBLG-b-
PtBA weit unterhalb der Mindestgelkonzentration untersucht werden. In der Literatur ist 
zwar die Untersuchung der Nanofasern in Gel-Netzwerken beschrieben, jedoch existieren 
keine Untersuchungen der Strukturen, die von PBLG und PBLG-haltigen Blockcopolyme-
ren in Toluol unterhalb der Mindestgelkonzentration gebildet werden. Dazu wurde eine 
Polymerkonzentration von 0,05 wt% in Toluol gewählt, bei der für alle untersuchten 
Polymere keine Gelbildung festgestellt wurde. Dabei wird analog zu der Auswertung von 
KIM et al.
50
 mit Hilfe von TEM die Breite der Nanofasern und mit Hilfe von AFM die 
Höhe der Nanofasern bestimmt. Bei der geringen Polymerkonzentration sollten die Nano-
fasern besonders gut visualisiert werden können. Die Dimensionen der Nanofasern werden 
mit der Literatur verglichen und so können Aussagen über deren Aufbau gemacht werden. 
Die Aufklärung des Aufbaus der Nanofasern erlaubt wiederum Rückschlüsse auf die in 
Kapitel 10 behandelte Gelbildung. Es geht dabei um die Fragestellung, ob das Gel aus 
wohldefinierten Nanofasern aufgebaut ist wie von KIM et al. postuliert oder aus einem un-
regelmäßigen Netzwerk aggregierter PBLG-Helices.  
 
9.1 TEM- und AFM-Analytik
[J]
  
Zur Präparation der TEM- und AFM-Proben wurde das Polymer für 30 min bei 70 °C in 
Toluol unter Rühren gelöst, dann auf Raumtemperatur abgekühlt und über Nacht “altern” 
lassen, bevor die Lösung untersucht wurde. Beim Herstellen der 0,05 wt%-Lösungen wur-
de festgestellt, dass sich nach dem Abkühlen kleine gelartige Partikel an der Glaswand 
gebildet hatten. Von daher kann keine genaue Aussage über die tatsächliche Konzentration 
der Lösung nach dem Abkühlen getroffen werden. Die Lösungen wurden jedoch immer 
gleich hergestellt, so dass die Vergleichbarkeit gegeben ist. Die Konzentrationsangabe be-
zieht sich immer auf die ursprüngliche Einwaage. Die Lösung war transparent und hatte 
gegenüber reinem Toluol keine erhöhte Viskosität. Ein Tropfen dieser Lösung wurde auf 
ein TEM-Gitter bzw. ein Mica-Plättchen gegeben und mit einem Luftstrom getrocknet. Im 
Folgenden werden die mittels TEM und AFM erhaltenen Aufnahmen für PBLG, PBLG-b-
PMMA und PBLG-b-PtBA analysiert und diskutiert.  
                                                 
[J] Die TEM- und AFM-Messungen an den an der TU Braunschweig hergestellten Polymerproben wurden 
während eines dreimonatigen Forschungsaufenthaltes an der University of Toronto in der Arbeitsgruppe von 
Prof. M. A. Winnik durchgeführt.  
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In Tabelle 36 sind die analytischen Daten für die drei zu untersuchenden Polymere zu-
sammengefasst. 
Tabelle 36: Charakterisierung der für die Aggregations- und Gelversuche verwendeten Polymere. Die Analy-
tikdaten umfassen folgende Werte: Mn, GPC des Polymers und des Knäuel-Blocks, Zusammensetzung mittels 
EA, GPC und 1H-NMR, Form der GPC-Kurve, PD und LACCC-Ergebnis. Eine LACCC-Messung wurde nur 
für PBLG181-PMMA90 durchgeführt und ergab, dass die Probe PMMA-Homopolymer in unbestimmter Men-
ge enthielt.  
Probe Mn, GPC 
(g/mol) 
Mn, GPC 
(g/mol) 
[Knäuel-
Block] 
Zusammensetzung (wt% 
PBLG:PMMA) 
GPC-Kurve PD LACCC 
EA GPC NMR 
PBLG338 
(PBLG-22) 
74 000 - - - - monomodal 1,43 - 
PBLG181-PMMA90 
(PBLG-b-PMMA-5) 
49 000 9000 88:12 82:18 93:7 monomodal 1,28 PMMA 
PBLG235-PtBA82 
(PBLG-b-PtBA-3) 
62 000 10 000 87:13 84:16 86:14 monomodal 1,26 - 
 
Alle Polymere weisen eine monomodale Molekulargewichtsverteilung und eine Polydis-
persität unter 1,5 auf. Allerdings wurde bei PBLG181-PMMA90 mit Hilfe von LACCC-
Messungen festgestellt, dass die Probe auch PMMA-Homopolymer enthält. Der Anteil an 
PMMA im Blockcopolymer ist daher kleiner als mit Hilfe der GPC-Auswertung ange-
nommen. Die beiden ausgewählten Blockcopolymere haben vergleichbare Molekularge-
wichte und Zusammensetzungen. So kann untersucht werden, ob die Art des Knäuel-
Blocks einen Einfluss auf die Selbstorganisation hat.  
 
9.1.1 Mittlerer Durchmesser sphärischer Aggregate mittels TEM 
Bei der Untersuchung einer PBLG338-Lösung (0,05 wt% in Toluol), die wie oben beschrie-
ben hergestellt wurde, ließ sich mit Hilfe von TEM zeigen, dass die Lösung annähernd 
sphärische Aggregate mit Durchmessern zwischen 3-6 µm enthält. Wie in Abbildung 76 zu 
sehen, sind diese Aggregate in ein faseriges Netzwerk eingebettet. Außerdem sind die 
sphärischen Aggregate über längliche Aggregate miteinander verbunden.  
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Abbildung 76B zeigt das Histogramm für die Größenverteilung der sphärischen Aggregate 
aus Abbildung 76A. Der mittlere Durchmesser der sphärischen Aggregate beträgt 
4,3 ± 0,9 µm. 
 
Abbildung 76: (A) TEM-Aufnahme getrockneter Aggregate von einer Lösung von PBLG338 (0,05 wt% in 
Toluol). (B) Histogramm für die Messung des Durchmessers von 50 sphärischen Aggregaten. Der mittlere 
Durchmesser beträgt 4,3 ± 0,9 µm.K 
 
Wie in Abbildung 77 zu sehen, werden auch bei dem PBLG-PMMA Blockcopolymer 
PBLG181-PMMA90 (0,05 wt% in Toluol) sphärische Aggregate ausgebildet.  
 
Abbildung 77: (A) TEM-Aufnahme getrockneter Aggregate von einer Lösung von PBLG181-PMMA90 
(0,05 wt% in Toluol). (B) Histogramm für die Messung des Durchmessers von 100 sphärischen Aggregaten. 
Der mittlere Durchmesser beträgt 3,5 ± 1,0 µm. 
                                                 
[K] Die TEM-Aufnahmen wurden mit Hilfe der graphischen Bildbearbeitung konvertiert, um die Strukturen 
besser sichtbar machen zu können und die Vergleichbarkeit mit den AFM-Messungen zu vereinfachen.  
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Die TEM-Aufnahme hat eine geringfügig kleinere Auflösung als die von den Aggregaten, 
die von PBLG338 gebildet wurden. Bei dieser Auflösung sind noch keine Nanofasern zu 
erkennen. Dass sich zwischen den Aggregaten Nanofasern befinden, ist jedoch bei höherer 
Auflösung in Abbildung 81 zu sehen. Die sichelförmigen Strukturen zwischen benachbar-
ten Aggregaten sind vergleichbar mit denen zwischen den PBLG-Aggregaten. Überwie-
gend haben die Aggregate einen Durchmesser zwischen 2,5 und 5,0 µm, größere Durch-
messer kommen nur vereinzelt vor. Die Auswertung ergibt einen mittleren Durchmesser 
der sphärischen Aggregate von 3,5 ± 1,0 µm. Dieser Wert ist vergleichbar mit dem für eine 
reine PBLG-Probe gefundenen Wert (4,3 ± 0,9 µm). In Abbildung 78 ist die TEM-
Aufnahme und das Histogramm für die Durchmesser der sphärischen Aggregate für das 
PBLG-PtBA Blockcopolymer PBLG235-PtBA82 (0,05 wt% in Toluol) gezeigt.  
 
Abbildung 78: (A) TEM-Aufnahme sphärischer Aggregate von einer Lösung von PBLG235-PtBA82 
(0,05 wt% in Toluol). (B) Histogramm für die Messung des Durchmessers von 100 sphärischen Aggregaten. 
Der mittlere Durchmesser beträgt 3,2 ± 0,8 µm. 
 
Im Gegensatz zum PBLG-PMMA Blockcopolymer ist hier schon bei vergleichbarer Auf-
lösung zu erkennen, dass von den Aggregaten feine Fasern ausgehen. Die sichelförmigen 
Strukturen zwischen den Aggregaten sind mit denen bei PBLG und PBLG-PMMA ver-
gleichbar. Das Histogramm zeigt, dass die Aggregate überwiegend einen Durchmesser von 
2,5 bis 4,0 µm aufweisen und die Größenverteilung nicht so breit ist wie bei 
PBLG181-PMMA90. Die Auswertung ergibt einen mittleren Durchmesser für die sphäri-
schen Aggregate von 3,2 ± 0,8 µm. Dieser Wert liegt dem Wert für das PBLG-PMMA 
Blockcopolymer nahe. Insgesamt ließ sich zeigen, dass die Anwesenheit eines Knäuel-
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Blocks keinen signifikanten Einfluss auf die Ausbildung bzw. auf die Größe der bei einer 
Konzentration von 0,05 wt% in Toluol gebildeten sphärischen Aggregate hat. 
 
9.1.2 Mittlerer Durchmesser von Nanofasern mittels TEM 
Wie in den Abbildungen 76 und 78 schon angedeutet, sind die sphärischen Aggregate in 
ein faseriges Netzwerk eingebettet (Abbildung 76) bzw. die Fasern gehen von den Aggre-
gaten aus (Abbildung 78). Für die Bestimmung der Durchmesser der Nanofasern wurden 
TEM-Aufnahmen mit möglichst großer Auflösung ausgewertet. Abbildung 79 zeigt 
exemplarisch TEM-Aufnahmen sphärischer Aggregate und ihrer Peripherie einer PBLG338-
Probe (0,05 wt% in Toluol). Von den Blockcopolymeren PBLG-b-PMMA/PtBA wurden 
vergleichbare Aufnahmen erhalten. 
 
Abbildung 79: TEM-Aufnahmen von getrockneten Aggregaten einer Lösung von PBLG338 (0,05 wt% in Toluol): (A) Sphärische Aggre-
gaten sind miteinander über ovale Aggregate verbunden. (B) Zwei zusammenklebende sphärische Aggregate, die von Nanofasern wie 
Wollknäuel umgeben sind. (C) Zwei durch sehr lange Nanofasern verbundene sphärische Aggregate. (D) Nanofasern gehen direkt von 
den sphärischen Aggregaten aus. 
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In Abbildung 79 wird deutlich, dass die Nanofasern direkt von den sphärischen Aggrega-
ten ausgehen. Es ist anzunehmen, dass die Aggregate aus Nanofasern bestehen, die so dicht 
gepackt sind, dass die Fasern nicht mehr zu erkennen sind. Auf diesen Aspekt wird später 
mit Hilfe der AFM-Analytik näher eingegangen. Abbildung 79 zeigt auch, dass zwei oder 
mehrere sphärische Aggregate miteinander verbunden sind, indem sich deren Nanofasern 
ineinander verhaken und dabei längliche, ovale Aggregate ausbilden.  
Im Folgenden wird aus TEM-Aufnahmen mit möglichst hoher Auflösung die Breite der 
dünnsten Nanofasern bestimmt. Es werden dabei die dünnsten Nanofasern ausgewählt, 
weil deren Dimensionen Rückschlüsse auf den molekularen Aufbau geben können (vgl. 
Nanoribbon-Modell von KIM et al.
50
). Die breiteren Nanofasern sind dagegen Bündel aus 
den dünnen Nanofasern und haben eine große Breitenverteilung.  
Abbildung 80A zeigt eine Detailaufnahme von Nanofasern einer PBLG338-Probe 
(0,05 wt% in Toluol) und Abbildung 80B das dazugehörige Histogramm der Breitenvertei-
lung der dünnsten Nanofasern. Die dünnsten Nanofasern befinden sich teilweise am Ende 
eines breiteren Nanofaser-Bündels und haben einen relativ schwachen Kontrast zum Un-
tergrund. Überwiegend weisen die Nanofasern Breiten zwischen 22 und 28 nm auf. Die 
mittlere Breite der dünnsten Nanofasern beträgt 24,5 ± 3,4 nm. 
 
Abbildung 80: (A) TEM-Aufnahme von Nanofasern von einer Lösung von PBLG338 (0,05 wt% in Toluol). 
(B) Histogramm von 50 Messungen der Breite der dünnsten Nanofasern. Die mittlere Breite der dünnsten 
Nanofasern beträgt 24,5 nm ± 3,4 nm. 
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Abbildung 81 zeigt eine höhere Auflösung der von den sphärischen Aggregaten ausgehen-
den Nanofasern einer Probe von PBLG181-PMMA90 (0,05 wt% in Toluol).  
 
Abbildung 81: (A) TEM-Aufnahme von Nanofasern von einer Lösung von PBLG181-PMMA90 (0,05 wt% in 
Toluol). (B) Histogramm für die Messung der Breiten der dünnsten Nanofasern (50 Messungen). Der mittlere 
Durchmesser beträgt 15,7 ± 2,5 nm. 
 
Die Stränge oder Bündel von Nanofasern sind von sehr feinen Nanofasern netzartig umge-
ben. Die Durchmesser dieser Nanofasern liegen zwischen 13 und 18 nm (vgl. Abbildung 
80B). Der mittlere Durchmesser der feinen Nanofasern beträgt 15,7 ± 2,5 nm und ist damit 
kleiner als der mittlere Durchmesser der reinen PBLG-Nanofasern (24,5 nm ± 3,4 nm).  
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Abbildung 82 zeigt eine Detailaufnahme von Nanofasern einer Probe von PBLG235-PtBA82 
(0,05 wt% in Toluol).  
 
Abbildung 82: (A) TEM-Aufnahme von Nanofasern von einer Lösung von PBLG235-PtBA82 (0,05 wt% in 
Toluol). (B) Histogramm für die Messung der Breiten der dünnen und breiten Nanofasern (jeweils 20 Mes-
sungen). Der mittlere Durchmesser der dünnen Nanofasern beträgt 8,1 ± 0,9 nm sowie der breiten Nanofa-
sern 28,0 ± 2,9 nm.  
 
Es wurden sowohl die Durchmesser der relativ einheitlichen breiten Nanofasern als auch 
der dünnen Nanofasern bestimmt. Die Durchmesser der dünnen Nanofasern bewegen sich 
zwischen 7 und 10 nm und die der breiten Nanofasern zwischen 25 und 32 nm (Histog-
ramm in Abbildung 82B). Der mittlere Durchmesser der dünnen Nanofasern beträgt 
8,1 ± 0,9 nm sowie der breiten Nanofasern 28,0 ± 2,9 nm.  
Bei der Auswertung der Durchmesser der dünnsten Nanofasern ergeben sich Unterschiede 
zwischen allen drei Polymeren. PBLG338 bildet Nanofasern mit dem größten Durchmesser 
(ca. 25 nm) und PBLG235-PtBA82 mit dem kleinsten Durchmesser (ca. 8 nm). Hier scheint 
die Anwesenheit des Knäuel-Blocks einen Einfluss auszuüben. Es könnte damit zusam-
menhängen, dass die PBLG-haltigen Blockcopolymere eine geringere Tendenz zur Aggre-
gation als reines PBLG besitzen.  
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9.1.3 Untersuchung der Aggregate und Nanofasern mittels AFM 
Die von PBLG und PBLG-b-PMMA/PtBA gebildeten Aggregate und Nanofasern wurden 
auch mit Hilfe von AFM untersucht. Im Folgenden werden AFM-Aufnahmen einer 
PBLG338-Probe exemplarisch gezeigt. Die Aufnahmen der Blockcopolymere sind mit die-
sen vergleichbar. Abbildung 83 zeigt eine AFM-Aufnahme der von einer Lösung von 
PBLG338 (0,05 wt% in Toluol) gebildeten sphärischen Aggregate.  
 
Abbildung 83: AFM-Aufnahme von getrockneten sphärischen Aggregaten einer Lösung von PBLG338 
(0,05 wt% in Toluol). Die Aufnahme wurde mit einem Schatten-Effekt bearbeitet, um die Texturen der Ag-
gregate besser sichtbar machen zu können.  
 
Die sphärischen Aggregate besitzen eine faserige Struktur und bestehen somit aus sehr 
dicht aggregierten Nanofasern. Die länglichen Aggregate ragen wie Auffaltungen zwischen 
den rundlichen Aggregaten hervor. Die AFM-Aufnahmen bestätigen somit die Ergebnisse 
von den TEM-Untersuchungen und liefern gleichzeitig noch zusätzliche Informationen 
über das Höhenprofil der Aggregate und Nanofasern. TEM- und AFM-Messungen ergän-
zen sich bei der Auswertung der Dimensionen der Nanofasern. Während bei den TEM-
Aufnahmen die Breite der Nanofasern genau bestimmt werden kann, jedoch keine Aussage 
über die Höhe gemacht werden kann, ist es bei der AFM-Technik genau umgekehrt. Mit-
tels AFM kann die Höhe genau bestimmt werden, während die Breite ein Artefakt der 
AFM-Spitzenbreite sein kann.  
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Abbildung 84 zeigt eine Übersicht von AFM-Höhenaufnahmen sphärischer Aggregate und 
Nanofasern einer Lösung von PBLG338 (0,05 wt% in Toluol) mit verschiedenen 
Ausschnittsgrößen. 
 
Abbildung 84: AFM-Höhenbilder von getrockneten Aggregaten einer Lösung von PBLG338 (0,05 wt% in 
Toluol). (A) Zusammenhängende sphärische Aggregate. (B) Zusammenklebende sphärische Aggregate durch 
Verhakungen der von ihnen ausgehenden Nanofasern. (C) Stränge von Nanofasern, die von sehr dünnen 
Nanofasern umgeben sind. (D) Detailaufnahme eines Nanofaser-Strangs. 
 
Die einzelnen sphärischen Aggregate in Abbildung 84B weisen etwa eine Höhe von bis zu 
340 nm auf. Die Stränge von Nanofasern in Abbildung 84D sind bis zu ca. 50 nm dick. Die 
Fasern aggregieren sowohl zu den sphärischen Aggregaten als auch zu Faser-Strängen, von 
denen sehr viele dünne Nanofasern ausgehen. Es ist zu vermuten, dass die sehr dünnen 
Nanofasern eine Art elementare Nanofaser darstellen, aus der dann durch weitere Aggrega-
tionen netzwerkartige Strukturen, Stränge verschiedenster Breiten und Dicken und sphäri-
sche Aggregate hervorgehen.  
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Abbildung 85 zeigt ein AFM-Höhenbild von Nanofasern einer PBLG335-Probe (0,05 wt% 
in Toluol) und die gestrichelte Linie markiert eine “Cross-Section”, die das Höhenprofil 
misst. Die Nanofasern 1-6 sind in der AFM-Aufnahme (Abbildung 85A) und im Höhen-
profil (Abbildung 85B) gekennzeichnet.  
 
Abbildung 85: (A) AFM-Höhenbild von Nanofasern zwischen Aggregaten einer Lösung von PBLG338 
(0,05 wt% in Toluol). (B) AFM-Höhenprofil von der gestrichelten “Cross-section” aus (A). Höhen der Nano-
fasern: 1: 6,9 nm; 2: 7,3 nm; 3: 7,8 nm; 4: 9,4 nm; 5: 6,6 nm; 6: 5,3 nm  
Die Nanofasern 1-6 weisen eine Höhe im Bereich von ca. 5-9 nm auf. Die mittlere Höhe 
der Nanofasern beträgt 7,2 nm. Im Hintergrund der AFM-Aufnahme sind noch dünnere 
Nanofasern zu erkennen, jedoch ist die Auswertung deren Höhe mit Fehlern behaftet, weil 
sie unter den anderen Nanofasern “vergraben” sind. Bei Nanofaser 3 ist deutlich zu sehen, 
dass die Faser aus zwei zusammenlaufenden Strängen gebildet wird und später wieder in 
dünnere Fasern aufspaltet. Abbildung 86 zeigt eine AFM-Aufnahme von Nanofasern einer 
Lösung von PBLG181-PMMA90 (0,05 wt% in Toluol).  
 
Abbildung 86: AFM-Aufnahme von Nanofasern einer Lösung von PBLG181-PMMA90 (0,05 wt% in Toluol). 
Der unregelmäßige Hintergrund ist ein Artefakt der Mica-Oberfläche.  
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Es sind unterschiedlich breite und dicke Nanofasern, die untereinander verhakt sind, zu 
sehen. An den mit 1-7 markierten Stellen wurde die Höhe der jeweiligen Nanofaser gemes-
sen. Die dickeren Nanofasern 1, 2, 4 und 5 weisen eine mittlere Höhe von 6,0 nm auf 
(1: 7,0 nm, 2: 5,0 nm, 4: 6,0 nm, 5: 6,0 nm), während die dünneren Nanofasern 3, 6 und 7 
eine mittlere Höhe von 2,1 nm aufweisen (3: 2,4 nm; 6: 2,5 nm; 7: 1,5 nm).  
Abbildung 87 zeigt die AFM-Aufnahme von sphärischen Aggregaten und Nanofasern ei-
ner Lösung von PBLG235-PtBA82 (0,05 wt% in Toluol). Exemplarisch wurden sieben Na-
nofasern gemessen, wobei die breiteren Nanofasern 1-4 eine mittlere Höhe von 9,4 nm und 
die dünneren Nanofasern eine mittlere Höhe von 3,7 nm aufweisen.  
 
Abbildung 87: (A) AFM-Aufnahme von Nanofasern einer Lösung von PBLG235-PtBA82 (0,05 wt% in Tolu-
ol). Die Grafik wurde mit einem Schatteneffekt versehen, um die Konturen besser sichtbar zu machen. (B) 
AFM-Höhenaufnahme mit Markierung der Nanofasern, dessen Höhe bestimmt wurde: 1: 10,2 nm; 
2: 12,4 nm; 3: 6,7 nm; 4: 8,4 nm; 5: 3,0 nm; 6: 5,1 nm; 7: 3,1 nm.  
 
Sowohl bei reinem PBLG als auch bei den Blockcopolymeren PBLG-b-PMMA bzw. PtBA 
konnte gezeigt werden, dass die dünnsten Nanofasern nicht aus einer Monolage von 
PBLG-Helices bestehen (Durchmesser einer PBLG-Helix = 1,5 nm). Stattdessen ist anzu-
nehmen, dass die Nanofasern aus Bündeln „gestapelter“ und aggregierter PBLG-Helices 
aufgebaut sind.  
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9.1.4 Zusammenfassung 
In Tabelle 37 sind die Dimensionen der von PBLG338, PBLG181-PMMA90 und 
PBLG235-PtBA82 gebildeten sphärischen Aggregate und Nanofasern zusammengefasst.  
Tabelle 37: Zusammenfassung der Dimensionen sphärischer Aggregate und Nanofasern von PBLG338, 
PBLG181-PMMA90 und PBLG235-PtBA82.  
Polymer Aggregat-Durchmesser 
(µm) 
TEM-Nanofaser-Breite 
(nm) 
AFM-Nanofaser-Höhe 
(nm) 
PBLG338 4,3 ± 0,9 24,5 ± 3,4 5,3-9,4 
PBLG181-PMMA90 3,5 ± 1,0 15,7 ± 2,5 2,1-6,0 
PBLG235-PtBA82 3,2 ± 0,8 8,1 ± 0,9 3,7-9,4 
 
Insgesamt liegen die Dimensionen der von PBLG und den beiden Blockcopolymeren ge-
bildeten Aggregate und Nanofasern in der gleichen Größenordnung. Sowohl die Aggregat-
Durchmesser als auch die Nanofaser-Höhen sind bei allen drei Proben vergleichbar und 
zeigen keine Abhängigkeit vom Polymerisationsgrad des PBLG-Blocks. Jedoch werden 
von den Blockcopolymeren signifikant schmalere Nanofasern gebildet als von reinem 
PBLG, wobei die Nanofaser-Breite auch keine Abhängigkeit von der Größe des PBLG-
Blocks zeigt. Der Unterschied zwischen den Blockcopolymeren und reinem PBLG könnte 
darauf zurückgeführt werden, dass die Blockcopolymere aufgrund des gut löslichen 
Knäuel-Blocks nicht zu so starker Aggregation neigen wie PBLG-Homopolymer. So wä-
ren auch deutlich dünnere Nanofasern stabil.  
Aus den Dimensionen der selbstorganisierten Strukturen können noch keine eindeutigen 
Rückschlüsse auf den Aufbau der Nanofasern gezogen werden. Durch Vergleich mit den 
von KIM et al.
50
 gemessenen Werten können aber Gemeinsamkeiten und Unterschiede zu 
dem „Nanoribbon-Mechanismus“ abgeleitet werden. Für PBLG181-PMMA90 beträgt die 
Länge der vollständig gestreckten PBLG-Helix 27,2 nm. Wenn die Nanofaser nach dem 
von KIM et al.
50
 vorgeschlagenen Mechanismus gebildet würde, dann müsste dessen Breite 
mit der berechneten Länge der PBLG-Helix korrelieren. Es wurde jedoch eine mittlere 
Breite von 15,7 nm festgestellt. Diese Diskrepanz findet sich auch bei PBLG235-PtBA82, 
bei der die dünnsten Nanofasern eine Breite von 8,1 nm besitzen, während die 
PBLG--Helix eine Länge von 35,3 nm aufweist. Die Nanofasern sind also deutlich 
schmaler als die Länge der PBLG--Helices, aus denen sie gebildet werden. Außerdem 
entsprechen die Nanofaser-Höhen nicht dem Durchmesser einer PBLG--Helix von 
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1,5 nm und sind daher nicht mit der von KIM et al. vorgeschlagenen PBLG-
Monoschichtstruktur des Nanobandes vereinbar. Die Nanofaser-Höhen sprechen dagegen 
für eine gestapelte Struktur von PBLG-Helices.  
Die Beobachtung der schmalen Nanofasern kann prinzipiell durch zwei Möglichkeiten 
erklärt werden. Erstens ist es denkbar, dass die PBLG--Helix nicht vollständig gestreckt 
vorliegt. Eine Faltung von PBLG--Helices ist literaturbekannt. GALLOT et al.46 untersuch-
ten selbstorganisierte Filme von PS-PBLG Blockcopolymeren und stellten dabei fest, dass 
abhängig von der PBLG-Kettenlänge und vom Blocklängenverhältnis die PBLG-Helix bis 
zu siebenmal gefaltet vorliegen konnte. Eine Faltung trat bereits ab einem Polymerisati-
onsgrad des PBLG-Blocks von 73 auf. Bei einem Polymerisationsgrad des PBLG-Blocks 
von 203 (44 500 g/mol, LHelix = 30,5 nm) und einem Polymerisationsgrad des PS-Blocks 
von 240 (25 000 g/mol) lag der PBLG-Block dreimal gefaltet vor und hatte dann eine Aus-
dehnung von 7,8 nm in der selbstorganisierten Schicht.  
Eine zweite Möglichkeit ist, dass die Blockcopolymere nicht wie in dem „Nanoribbon-
Modell“ in einer Monoschicht senkrecht zur Längsachse des Nanobandes, sondern parallel 
dazu ausgerichtet sind. Dann wäre die Breite einer Nanofaser in etwa ein Vielfaches des 
PBLG-Helix-Durchmessers, so dass zwei „side-by-side“ aggregierte PBLG-Helices eine 
3,0 nm breite Nanofaser ausbilden würden. Eine „side-by-side“ Aggregation wurde von 
KIM et al. aufgrund der Anwesenheit des Knäuel-Blocks ausgeschlossen. Bei den hier ver-
wendeten Blockcopolymeren mit kleinen Knäuel-Blöcken, die sich wie eine „Kappe“ auf 
dem „PBLG-Stäbchen“ anordnen können (vgl. Blockcopolymer-Modell von SCHLAAD und 
Mitarbeitern
47), wäre aber eine „side-by-side“ Aggregation denkbar.  
Für den Mechanismus der Selbstorganisation der hier vorgestellten Blockcopolymere 
konnten noch keine eindeutigen und umfassenden Ergebnisse erzielt werden. Im folgenden 
Kapitel kann aber für die Struktur von PBLG-Nanofasern und PBLG-Gelnetzwerken mit 
Hilfe von Röntgenstreumessungen ein Modell abgeleitet werden.  
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10 Thermoreversible Gelbildung von PBLG und PBLG-PMMA/PtBA 
In den 1950er Jahren entdeckte DOTY et al.
8
, dass PBLG in einem Molekulargewichtsbe-
reich von 67 000 bis 358 000 g/mol erst bei Temperaturen von 35-50 °C in Benzol und 
Toluol löslich wurde. Je höher das Molekulargewicht desto höher die Lösungstemperatur 
des PBLGs. Wenn eine auf die entsprechende Temperatur erwärmte Lösung abgekühlt 
wurde, dann bildete sich eine gelartige Phase aus. Diese Gelphase sonderte langsam reines 
Lösungsmittel ab, jedoch blieb das Gel die größte Phase. Es war auch bei Konzentrationen 
von nur 0,1 wt% stabil und fest.
8
 Diese Art von Gelbildung ist thermoreversibel. Die Un-
tersuchung der thermoreversiblen Gelbildung von PBLG in helicogenen Lösungsmitteln 
wie Benzol und Benzylalkohol und die Aufklärung des Gelbildungsmechanismus ist Ge-
genstand vieler Publikationen.
55, 125, 136, 148, 196-198
 TIPTON et al.
198
 stellten fest: „Thermore-
versible gelation is one of the most poorly understood aspects of polymer science“ 
(Thermoreversible Gelbildung ist einer der am wenigsten verstandenen Aspekte der 
Polymerwissenschaft) und SCHMIDTKE et al.
199
 bemerkten dazu: „Thermoreversible gelati-
on of rod-like polymers is a vexing problem“ (Thermoreversible Gelbildung von stäbchen-
förmigen Polymeren ist ein „verzwicktes“ Problem). Für die Gelbildung von PBLG in ver-
dünnten Lösungen wird die Bildung nematischer Phasen (Ausrichten von PBLG-Helices) 
verantwortlich gemacht.
50
 Die Gelbildung wurde sowohl als Resultat einer Phasenseparati-
on durch spinodalen Zerfall
125, 200
 als auch als Resultat einer Phasenseparation durch Kris-
tallisation
136, 145
 interpretiert. Diese beiden Ansätze sind im Prinzip gegensätzlich, jedoch 
gibt es für beide Mechanismen experimentelle Befunde. HORTON et al.
56
 schlägt eine 
Kombination beider Mechanismen vor. Zuerst würde eine Phasenseparation durch 
spinodalen Zerfall und dann eine Kristallisation in der polymerreichen Phase erfolgen. Im 
Folgenden sollen mit Hilfe von TEM- und Röntgenstreumessungen an PBLG-Gelen neue 
Aspekte des Gelbildungsmechanismus abgeleitet werden bzw. bestehende Modelle evalu-
iert werden. Neben den PBLG-Gelen werden auch die Gele von PBLG-b-PMMA und 
PBLG-b-PtBA mit Hilfe von TEM untersucht. Zuerst wird die Mindestgelkonzentration 
von reinen PBLG-Gelen und den Blockcopolymer-Gelen mit Hilfe des „Vial-Inversion“-
Tests bestimmt. Die weiteren Untersuchungen werden dann bei oder oberhalb der Min-
destgelkonzentration vorgenommen.  
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10.1 Bestimmung der Mindestgelkonzentration Cgel  
Die Mindestgelkonzentration Cgel von PBLG- und PBLG-b-PMMA/PtBA-Gelen wurde 
empirisch durch Variation der Polymerkonzentration und Durchführung des Vial-
Inversion-Tests bestimmt. Dabei wurde das Gel in ein verschließbares Glasgefäß gefüllt 
und 24 h bei Raumtemperatur auf dem Kopf stehen gelassen. In Abbildung 88 wird dies 
durch ein Foto dreier Gelproben unterschiedlicher Konzentrationen veranschaulicht. Die 
Probe links weist die niedrigste Polymerkonzentration auf. Es wurde ein nicht selbsttra-
gendes Gel gebildet, das beim Vial-Inversion-Test in sich zerfallen ist. Die beiden höheren 
Konzentrationen ergaben stabile, selbsttragende Gele. Die niedrigste 
Polymerkonzentration, bei der das Gel während des Tests weder zerfällt noch fließt, wird 
als Mindestgelkonzentration Cgel bezeichnet.  
 
Abbildung 88: Vial-Inversion-Test für drei Gelproben unterschiedlicher Konzentration des Blockcopolymers 
PBLG276-PMMA222 in Toluol: 0,8 wt% (links), 1,0 wt% (Mitte), 1,2 wt% (rechts). Bei der kleinsten Konzent-
ration zerfällt das Gel in die Flüssigkeit und Gel-Stückchen. Bei den höheren Konzentrationen wird ein stabi-
les Gel gebildet: Cgel = 1,0 wt%.  
 
10.1.1 Cgel für PBLG-Homopolymer 
Es wurden PBLG-Proben unterschiedlicher Molekulargewichte auf ihre Mindestgelkon-
zentration in Toluol mit Hilfe des Vial-Inversion-Tests untersucht. In Tabelle 38 sind die 
Ergebnisse zusammengefasst.  
Tabelle 38: Bestimmung der Mindestgelkonzentration Cgel mit Hilfe des Vial-Inversion-Tests für verschiedene PBLG-Proben. Angabe 
des mittels GPC bestimmten Zahlenmittels des Molekulargewichts Mn, GPC, der PDI und der Länge der gestreckten PBLG-Helix LHelix 
Probe Mn, GPC (g/mol) PD LHelix (nm)
b Cgel (wt%) 
PBLG30
a (PBLG-16) 6500 1,13 4,5 > 2,0c 
PBLG334 (PBLG-7) 73 000 1,52 50,1 0,3 
PBLG338 (PBLG-22) 74 000 1,43 50,8 0,2 
a Der Index am PBLG gibt den mittels GPC-MALLS bestimmten mittleren Polymerisationsgrad an. b berechnete Länge der 
PBLG--Helix: LHelix = DP (PBLG) * 0.15 nm; DP = mittlerer Polymerisationsgrad bestimmt durch GPC-MALLS mit Hilfe des experi-
mentell bestimmten dn/dc (PBLG) = 0,122 mL/g (45 °C). c nicht mehr genügend Substanz für weitere Versuche vorhanden. 
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Mit zunehmendem Molekulargewicht bzw. Kettenlänge nimmt Cgel ab. Um Aussagen über 
einen quantitativen Zusammenhang zwischen PBLG-Kettenlänge und Mindestgelkonzent-
ration und einen Einfluss der Polydispersität machen zu können, stehen nicht genügend 
Daten zur Verfügung. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass die PBLG-Kettenlänge einen 
direkten Einfluss auf die Bildung eines stabilen Gel-Netzwerkes ausübt. Die Temperatur, 
bei der das Gel in den Sol-Zustand übergeht, wird Gel-Sol-Übergangstemperatur (Tgel) 
genannt. Diese Temperatur wurde durch langsames Erwärmen und Beobachten des Be-
ginns der Fließfähigkeit des Gels bestimmt. Tgel lag für die Polymere zwischen 48 und 
53 °C. Je höher das Molekulargewicht und je höher die Polymerkonzentration desto höher 
Tgel.  
 
10.1.2 Cgel für PBLG-b-PMMA und PBLG-b-PtBA 
Es wurden PBLG-PMMA und PBLG-PtBA Blockcopolymere mit verschiedenen PBLG-
Bocklängen und verschiedenen PBLG:PMMA/PtBA Massenanteilen auf ihre Mindestgel-
konzentration Cgel in Toluol hin untersucht. In Tabelle 39 sind die Ergebnisse zusammen-
gefasst: 
Tabelle 39: Bestimmung der Mindestgelkonzentration Cgel mit Hilfe des Vial-Inversion-Tests für verschiedene PBLG-PMMA (Proben 
1-7) und PBLG-PtBA Blockcopolymere (Proben 8 und 9). Angabe der mittels EA bestimmten Massenanteile PBLG:PMMA/PtBA, des 
mittels GPC bestimmten Zahlenmittel des Molekulargewichts Mn, GPC, der PD und der Länge der gestreckten PBLG-Helix LHelix. 
Nr. Probe Zusammensetzung 
(wt%:wt%) 
Mn, GPC (g/mol) PD LHelix (nm) Cgel (wt%) 
1 PBLG158-PMMA43
a (1pot-PBLG-
PMMA-4) (N2-Strom) 
99:1 39 000 1,39 23,7 1,2 
2 PBLG181-PMMA90  (PBLG-b-PMMA-5) 
(N2-Strom)  
88:12 49 000 1,28 27,2 0,4 
3 PBLG199-PMMA7 (PBLG-b-PMMA-2) 
(N2-Ballon) 
98:2 44 000 1,36 29,9 0,4 
4 PBLG239-PMMA216 (1pot-PBLG-
PMMA-3) (N2-Strom) 
75:25 74 000 1,27 35,9 0,3 
5 PBLG276-PMMA222 (PBLG-b-PMMA-
11) (ohne N2-Strom) 
73:27 83 000 1,36 41,4 1,0 
6 PBLG441-PMMA122 (PBLG-b-PMMA-7) 
(N2-Reservoir) 
89:11 109 000 1,48 66,2 < 0,4 
7 PBLG441-PMMA186      (PBLG-b-
PMMA-9) (ohne N2-Strom) 
73:27 115 000 1,61 66,2 0,4 
8 PBLG235-PtBA82 (PBLG-b-PtBA-3) 
(ohne N2-Strom) 
87:13 62 000 1,26 35,3 0,4 
9 PBLG396-PtBA64 (PBLG-b-PtBA-2) (N2-
Strom) 
87:13 95 000 1,26 59,4 0,3 
a Die Indizes am PBLG und PMMA/PtBA geben die mittels GPC-MALLS bestimmten mittleren Polymerisationsgrade an.  
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Die Proben sind nach steigender PBLG-Kettenlänge bzw. steigendem PBLG-
Polymerisationsgrad geordnet. Zunächst ergibt sich ein ähnlicher Trend wie bei reinem 
PBLG: Mit zunehmender PBLG-Kettenlänge nimmt Cgel ab (Proben 1-4). Bei 
PBLG276-PMMA222 (Probe 5) fällt jedoch der hohe Wert für Cgel von 1,0 wt% auf, obwohl 
Probe 5 einen längeren PBLG-Block als PBLG239-PMMA216 (Probe 4) (Cgel = 0,3 wt%) 
hat. Auch die PMMA-Anteile von Probe 4 und 5 sind vergleichbar. Jedoch ist das GPC-
Chromatogramm von PBLG276-PMMA222 (Probe 5) im Gegensatz zu PBLG239-PMMA216 
(Probe 4) bimodal, was auf die Bildung von PMMA-Homopolymer bei 
PBLG276-PMMA222 (Probe 5) schließen lässt. Der Unterschied zwischen 
PBLG276-PMMA222 (Probe 5) und PBLG239-PMMA216 (Probe 4) kann darauf beruhen, dass 
bei PBLG239-PMMA216 (Probe 4) das PMMA hauptsächlich im Blockcopolymer eingebaut 
ist während es bei PBLG276-PMMA222 (Probe 5) als Homopolymer vorliegt. Wenn PMMA 
als Homopolymer vorliegt, so kann es im Prinzip nicht zur Gelbildung „beitragen“ und so 
erhöht sich die Mindestgelkonzentration. Bei den Proben 8 und 9 nimmt Cgel auch gering-
fügig mit zunehmender PBLG-Kettenlänge ab.  
 
 
10.2 TEM-Untersuchungen von PBLG-Gelen 
Es wurde eine Methode verwendet, die es erlaubt, das getrocknete Gel-Netzwerk mit Hilfe 
eines konventionellen TEM sichtbar zu machen. Dazu wurde das mit Graphit bedampfte 
Kupfer-Gitter bei Raumtemperatur sehr vorsichtig auf das Organogel gelegt, nach einigen 
Sekunden entfernt und im Luftstrom für eine Minute getrocknet. So konnte erreicht wer-
den, dass möglichst wenig Gelmaterial aufgenommen wurde. Bei anderen Methoden (z.B. 
Tropfen einer erwärmten Gelprobe auf das Kupfer-Gitter) war die Polymerschicht so dick, 
dass sie für den Elektronenstrahl nicht durchlässig war.  
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In Abbildung 89 sind zwei TEM-Aufnahmen einer PBLG338-Gelprobe (0,3 wt% in Toluol) 
gezeigt.  
 
Abbildung 89: TEM-Aufnahmen eines PBLG338-Gel-Netzwerks (0,3 wt% in Toluol). Mehrere Gel-Schichten 
liegen übereinander. In der untersten Schicht (siehe TEM-Bild mit höherer Auflösung) ist eine feine Netz-
werkstruktur zu erkennen.  
 
Es wird deutlich, dass mehrere Gel-Schichten übereinander liegen und teilweise für den 
Elektronenstrahl undurchlässig sind. An manchen Stellen ist jedoch auch die faserige 
Struktur zu erkennen und die TEM-Aufnahme in höherer Auflösung zeigt ein fein faseriges 
Netzwerk. In Abbildung 90A konnte dieses Netzwerk noch besser visualisiert werden.  
 
Abbildung 90: (A) TEM-Aufnahme eines Gel-Netzwerks von einem PBLG338-Gel (0,3 wt% in Toluol). (B) 
Histogramm für 100 Messungen der Nanofasern des Gel-Netzwerks. Der mittlere Durchmesser der Nanofa-
sern beträgt 70,2 ± 10,4 nm.  
10 Thermoreversible Gelbildung von PBLG und PBLG-PMMA/PtBA  171 
Die Nanofasern weisen Durchmesser von ca. 50-100 nm auf, wobei der mittlere Durch-
messer bei ca. 70 nm liegt. Dies ist deutlich größer als der mittlere Durchmesser der dünns-
ten Nanofasern (ca. 25 nm) des gleichen Polymers (0,05 wt% PBLG338 in Toluol) unter-
halb der Mindestgelkonzentration. Bei der Gelbildung scheinen also dickere Nanofasern 
gebildet zu werden.  
 
10.3 Röntgenstreumessungen an PBLG-Gelen
[L]
 
Zur Untersuchung der Fernordnung in PBLG-Gelen und der Struktur der PBLG-
Nanofasern wurde die Kleinwinkel-Röntgenstreuung (SAXS) und die Synchroton-
Pulverdiffraktometrie (SyPXRD) angewendet. Die SAXS-Kurve zeigt in der doppelt-
logarithmischen Auftragung (Abbildung 91A) einen Abfall der Intensität mit q
-4
 und weist 
somit ein Verhalten nach POROD auf. Dieses Verhalten steht für ein fraktales Oberflächen-
system mit einer wohldefinierten internen Grenzfläche.
201
 
 
Abbildung 91: (A) SAXS-Kurve für ein getrocknetes Gel von PBLG338 (2 wt% in Toluol) mit experimentel-
len Daten und Fit. Der Peak bei d = 1,47 nm markiert den Abstand dicht gepackter, benachbarter PBLG-
Helices. (B) SyPXRD-Graph für ein getrocknetes Gel von PBLG338 (2 wt% in Toluol). Die Peaks sind mit 
den entsprechenden Indizes versehen. Außerdem ist das Röntgen-Foto gezeigt.  
 
Die wohldefinierte interne Grenzfläche des fraktalen Oberflächensystems kann hier als 
Grenzfläche zwischen geordneten PBLG-Helices und den Freiräumen zwischen den Nano-
fasern interpretiert werden. Durch Anwendung des TEUBNER-STREY-Fits
201, 202
 konnten 
auch quantitative Informationen über das PBLG-Gel-System gewonnen werden. Dieses 
                                                 
[L] Die Röntgenstreumessungen wurden von Herrn Dr. Alexandre Mantion (BAM, Berlin) an der Bundesan-
stalt für Materialforschung und –prüfung, BAM, durchgeführt. Die Auswertung der Messungen wurde ge-
meinsam vorgenommen.  
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Modell erlaubt prinzipiell die Interpretation von lamellaren Strukturen. Für die Übertra-
gung auf den Fall eines PBLG-Gels wird angenommen, dass die PBLG-Helices bzw. die 
starren PBLG-Stäbchen sich wie Tensidmoleküle verhalten und eine vergleichbare Art von 
Selbstorganisation eingehen. Diese Näherung ist zulässig, da sich Aggregate von 
Tensidmolekülen und PBLG-Helices in Bezug auf ihre Form und Starrheit sehr ähnlich 
sind. Durch den TEUBNER-STREY-Fit ergibt sich eine Korrelationslänge ξ von ca. 42 nm 
und eine Domänen- bzw. Kohärenz-Länge d von ca. 200 nm. Die Korrelationslänge steht 
hierbei für die Länge, die eine einzelne PBLG-Helix in der Gelstruktur einnimmt. Die 
Länge der vollständig gestreckten -Helix von PBLG338 beträgt 50,7 nm. Somit liegt die 
PBLG--Helix im Gel nicht vollständig gestreckt vor. Die Korrelationslänge ist gleichzei-
tig eine Art Standardabweichung der Kohärenz-Länge. Die Kohärenz-Länge steht für die 
Länge einer PBLG-Domäne, das heißt eines Bündels von PBLG-Helices. Ein PBLG-
Bündel enthält somit ca. fünf „end-to-end“ aggregierte PBLG-Helices. Wird die Korrelati-
onslänge bzw. die Standardabweichung einbezogen, so können die PBLG-Bündel 4-6 
PBLG-Helices enthalten. Außerdem zeigt die SAXS-Kurve einen Peak bei d = 1,47 nm, 
der dem Durchmesser einer solvatisierten PBLG-Helix entspricht.
8
 Dieser Peak deutet da-
rauf hin, dass die PBLG-Helices im Gel dicht gepackt vorliegen.
6
 Zusammenfassend lässt 
sich sagen, dass die SAXS-Daten zeigen, dass das Gel-Netzwerk aus PBLG-Bündeln mit 
einer Länge von 200 ± 42 nm besteht. Die Bündel enthalten dicht gepackte, leicht gefaltete 
PBLG-Helices. 
Diese Daten sollten durch Synchroton-Pulverdiffraktometrie (SyPXRD) ergänzt werden, 
um ein vollständigeres Bild für das PBLG-Gel-Netzwerk zu erhalten. Das mit einem 2D-
Detektor aufgenommene Bild (Abbildung 91B) eines getrockneten Gel-Films (Film wurde 
nicht durch spezielle Technik behandelt) zeigt qualitativ, dass eine gewisse Vorzugsrich-
tung vorliegt, auch wenn der Effekt gering ist. Um quantitative Daten zu erhalten, wurde 
eine Integration durchgeführt und das entsprechende Diffraktogramm ist in Abbildung 91B 
dargestellt. Bei d = 0,5 nm findet sich ein Brechungspeak, der charakteristisch für den Ab-
stand zweier Windungen in einer PBLG--Helix ist.203 Dies bestätigt, dass PBLG auch im 
Gelzustand -helikal vorliegt. Außerdem zeigt das Diffraktogramm vier Peaks bei 
2θ = 6,13°; 12,38°; 20,59° und 25,24° (bzw. d = 1,44; 0,72; 0,43 und 0,35 nm), die als 
(100), (200), (-130/-230) und (400) Reflektionen von PBLG in der Form B bezeichnet 
werden.
204
 PBLG in der Form B wurde zuerst von TOBOLSKY
204
 und Mitarbeitern entdeckt 
und analysiert. Es ist eine wohldefinierte Modifikation, die aus PBLG-Helices besteht, die 
auf einem schrägen, regulären zweidimensionalen Netz gepackt sind. Dieses schräge Netz 
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kann auch als verzerrtes hexagonales Netz aufgefasst werden. Außerdem liefert SyPXRD 
Informationen über die Orientierung der PBLG-Helices. Der Drehsinn der PBLG-Helices 
ist in der PBLG-B-Form willkürlich verteilt.  
Abbildung 92 zeigt das mit Hilfe der SAXS und SyPXRD-Ergebnisse abgeleitete Modell 
für den Aufbau des PBLG-Gel-Netzwerks. Das Gel ist aus PBLG-Kristalliten aufgebaut, 
die isotrop angeordnet sind und durch Verzweigungspunkte ein dreidimensionales Netz-
werk ausbilden. Die PBLG-Kristallite bzw. Domänen innerhalb des Netzwerks weisen eine 
Länge von ca. 200 nm auf. Innerhalb dieser Domänen sind die PBLG-Helices auf einem 
verzerrten hexagonalen Gitter dicht gepackt.  
 
Abbildung 92: Modell für die Bildung eines PBLG-Netzwerks aus verzerrt hexagonalen Bündeln von PBLG-
Helices. Modell nach MANTION.[M] 
 
Die Ergebnisse zeigen, dass bei der Bildung der Domänen, aus denen das Gel-Netzwerk 
aufgebaut ist, eine Art Kristallisationsprozess beteiligt sein muss. Es wird angenommen, 
dass einheitlich aufgebaute, “elementare” Nanofasern mit einem Durchmesser einer 
PBLG--Helix während der Gelbildung “side-by-side” aggregieren. Durch diesen Aggre-
gationsprozess werden kristalline Domänen mit einer mittleren Länge von ca. 200 nm und 
einem Durchmesser mehrerer PBLG-Helices gebildet. Diese Domänen fungieren als Ver-
knüpfungsstellen (Cross-links) zur Realisierung eines Gel-Netzwerks. Es konnten also wei-
tere experimentelle Befunde für die von JACKSON et al.
136
, IZUMI et al.
145
 und HORTON et 
al.
56
 aufgestellten Gelbildungsmechanismen unter dem Einfluss der Kristallisation von 
PBLG gefunden werden.  
                                                 
[M] Das Modell wurde von Herrn Dr. Alexandre Mantion (BAM, Berlin) im Rahmen der gemeinsamen Aus-
wertung entwickelt.  
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10.4 TEM-Untersuchungen von PBLG-PMMA/PtBA Gelen 
Auch bei der Untersuchung der Blockcopolymer-Gele ergab sich das Problem, möglichst 
wenig Gelmaterial aufzunehmen, um einzelne Gel-Schichten abbilden zu können. Abbil-
dung 93 zeigt TEM-Aufnahmen, bei denen mehrere Gel-Schichten aufeinander liegen, so 
dass die Probe für den Elektronenstrahl undurchlässig wird. An den Stellen, an den das 
Gel-Netzwerk “auseinandergerissen” ist, sind faserartige Strukturen und lange Nanofasern 
zu sehen. 
 
Abbildung 93: TEM-Aufnahmen eines PBLG181-PMMA90-Gel-Netzwerks (0,5 wt% in Toluol). Mehrere Gel-
Schichten liegen übereinander und an den Stellen, an denen das Gel-Netzwerk aufgebrochen ist, sind lange 
Nanofasern zu erkennen.  
 
Mit einer speziellen Probenpräparation konnten die einzelnen Nanofasern, die das Gel-
Netzwerk bilden, sichtbar gemacht werden. Beim Rühren eines Gels wurde festgestellt, 
dass Flüssigkeit freigesetzt wurde. Mit dieser Flüssigkeit wurde das Kupfer-Gitter benetzt 
und anschließend getrocknet. Somit konnten Teile des Gel-Netzwerks, die sehr verdünnt in 
der Flüssigkeit vorlagen, untersucht werden.  
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Abbildung 94 zeigt eine einzelne Schicht von sehr langen Nanofasern, die ineinander 
verschlauft vorliegen.  
 
Abbildung 94: (A) TEM-Aufnahme eines Gel-Netzwerks einer Probe von PBLG441-PMMA122 (0,5 wt% in 
Toluol). (B) Histogramm für die Messung der Nanofaser-Breiten (100 Messungen). Die mittlere Nanofaser-
Breite beträgt 40,3 ± 6,2 nm. 
 
Der mittlere Nanofaser-Durchmesser ist mit 40,3 ± 6,2 nm deutlich geringer als die Länge 
der vollständig gestreckten PBLG--Helix von PBLG441-PMMA122 (66,2 nm). Dies deutet 
wie auch bei der Untersuchung der PBLG-PMMA Aggregate unterhalb der Mindestgel-
konzentration darauf hin, dass die Nanofasern nicht nach dem von KIM et al.
50
 vorgeschla-
genen „Nanoribbon-Mechanismus“ gebildet werden. 
Bei PBLG-PtBA konnten nur Gel-Netzwerke visualisiert werden, die in mehreren Schich-
ten vorlagen (Abbildung 95).  
 
Abbildung 95: TEM-Aufnahme eines Gel-Netzwerks von PBLG235-PtBA82 (0,5 wt% in Toluol).  
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10.5 Modellansatz zu selbstorganisierten Strukturen und Gelen 
Mit Hilfe von TEM- und AFM-Messungen wurde sowohl bei PBLG als auch bei PBLG-
PMMA/PtBA Blockcopolymeren die Ausbildung von Nanofasern visualisiert. Nanofasern 
bilden sich aus, wenn heiße Lösungen der Polymere in Toluol auf Raumtemperatur abge-
kühlt werden. Es stellt sich die Frage, warum eine solche Selbstorganisation stattfindet, die 
bei entsprechend hoher Polymerkonzentration zur Ausbildung eines thermoreversiblen 
Gels führt. MILLER und Mitarbeiter
147
 stellten fest, dass PBLG in heißem Toluol „end-to-
end“ aggregiert vorliegt. Dies folgerten sie aus den viskosimetrischen Daten einer PBLG-
138 000 g/mol Probe in Toluol als Funktion von Temperatur, Konzentration, Molekular-
gewicht, Molekulargewichtsverteilung, Helix-Chiralität und Scherrate. Die Daten konnten 
mit einem offenen, reversiblen „end-to-end“ aggregierten Modell gefittet werden. Es wur-
de berechnet, dass eine mit Hilfe von Wasserstoffbrückenbindungen zusammengehaltene 
Kette von PBLG-Helices („end-to-end“ Aggregation) fast ebenso stabil ist wie eine gleich 
lange PBLG-Kette, die nur aus einem PBLG-Molekül besteht (für Molekulargewichte un-
terhalb von 1 10
6
 g/mol). Abbildung 96 zeigt eine schematische Darstellung von PBLG 
gelöst in heißem Toluol, die Ausbildung sphärischer Aggregate bei C << Cgel und die Aus-
bildung eines Gel-Netzwerkes bei C ≥ Cgel.  
 
Abbildung 96: (A) Schematische Darstellung der vorgeschlagenen Struktur von supramolekularen Ketten 
von „end-to-end“ aggregierten PBLG-Helices in heißem Toluol. (B) Ausbildung von sphärischen Aggregaten 
bestehend aus Nanofasern beim Abkühlen auf Raumtemperatur, wenn die Polymerkonzentration unterhalb 
von Cgel ist. (C) Ausbildung eines Gel-Netzwerks aus raumfüllenden Nanofasern, wenn die 
Polymerkonzentration oberhalb von Cgel ist.  
 
In Abbildung 96A sind „end-to-end“ aggregierte PBLG-Helices in heißem Toluol schema-
tisch dargestellt. Jeder Strich steht für eine PBLG-Helix. Diese supramolekularen Ketten 
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von PBLG-Helices können als Vorstufen für die Bildung von Nanofasern und Gel-
Netzwerken angesehen werden. Eine einzelne Nanofaser-Vorstufe hätte einen Durchmes-
ser von 1,5 nm (i.e. Durchmesser einer PBLG--Helix) und eine Länge eines Vielfachen 
der entsprechenden Länge eines PBLG-Moleküls. Beim Abkühlen sind die attraktiven 
Wechselwirkungen mit dem Lösungsmittel zu schwach, so dass eine „side-by-side“ Agg-
regation der supramolekularen PBLG-Ketten stattfindet. Bei Polymerkonzentrationen weit 
unterhalb der Mindestgelkonzentration werden durch starke Aggregation von Nanofasern 
sphärische Aggregate gebildet. Kugeln haben ein besonders großes Volumen bei kleiner 
Oberfläche, so dass die ungünstigen Wechselwirkungen mit dem Lösungsmittel minimiert 
werden können. Es stellt sich die Frage, auf welche Art und Weise bei höherer Konzentra-
tion ein dreidimensionales Gel-Netzwerk gebildet wird. Besteht dabei das Gelnetzwerk aus 
Nanofasern, die das ganze Gefäß einnehmen (Abbildung 96C) oder aus miteinander ver-
hakten sphärischen Aggregaten? Durch die TEM-Messungen der Gelproben ließ sich dies 
nicht feststellen, da die TEM-Proben nur von der Oberfläche des Gels genommen werden 
konnten. Ein getrockneter Gel-Tropfen wies hingegen eine so hohe Polymerkonzentration 
auf, dass die Probe für den Elektronenstrahl nicht durchlässig war. Eine Möglichkeit der 
Visualisierung der inneren Gel-Struktur wäre, PBLG zum Beispiel mit einem Fluoreszenz-
Farbstoff wie FITC (Fluorescein-Isothiocyanat) oder Pyren zu markieren. Dabei reagiert 
der Farbstoff mit der Amino-Endgruppe des PBLGs. Dann könnte an den Gelproben kon-
fokale Laserspektroskopie durchgeführt werden. Bei einer Gelstruktur bestehend aus sphä-
rischen Aggregaten müssten Fluoreszenz-Emissionen in dem Größenbereich der Aggregate 
konzentriert auftreten, bei einer Gelstruktur bestehend aus Nanofasern müssten die Fluo-
reszenz-Emissionen gleichmäßig verteilt sein.  
In diesem Zusammenhang stellt sich auch die Frage, ob die Bildung der sphärischen Ag-
gregate ein Artefakt der Probenpräparation ist. Wenn dem so wäre, so würde dies gegen 
eine Gelstruktur bestehend aus sphärischen Aggregaten sprechen. Beim Trocknen der Pro-
be auf dem TEM-Gitter erhöht sich die lokale Polymerkonzentration und die in Lösung 
isoliert vorliegenden Nanofasern könnten sich zu sphärischen Aggregaten zusammenla-
gern. Um zu untersuchen, ob bereits in einer 0,05 wt% Lösung sphärische Aggregate vor-
liegen, wurde der Einfluss von Ultraschall auf eine solche Lösung untersucht (Abbildung 
97). Exemplarisch wurde eine Lösung von PBLG365-PMMA390 (0,05 wt% in Toluol) aus-
gewählt. 
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Von der Lösung wurde direkt nach dem Abkühlen ein TEM-Bild aufgenommen 
(Abbildung 97A). 
 
Abbildung 97: (A) TEM-Aufnahme von sphärischen Aggregaten aus Nanofasern einer Lösung von 
PBLG365-b-PMMA390 (0,05 wt% in Toluol). (B) TEM-Aufnahme einer identischen Probe, die direkt nach 
dem Lösen des Polymers für 1 h mit Ultraschall (60 W, T = 25-30 °C) behandelt wurde. (C) TEM-Aufnahme 
einer identischen Probe, die 24 h nach dem Abkühlen der Lösung für 1 h mit Ultraschall (60 W, 
T = 25-28 °C) behandelt wurde.  
 
Die TEM-Aufnahme zeigt die üblichen Aggregate aus Nanofasern. Es wurde eine identi-
sche Lösung hergestellt, die direkt nach dem Lösen des Polymers für 1 h mit Ultraschall 
behandelt wurde (Abbildung 97B). Die TEM-Aufnahme dieser Probe zeigt, dass die sphä-
rischen Aggregate nicht mehr vorhanden sind und stattdessen aggregierte Nanofasern vor-
liegen. Bei einem weiteren Versuch wurde eine identische Lösung des Polymers herge-
stellt, die 24 h nach dem Abkühlen der Lösung für 1 h mit Ultraschall behandelt wurde 
(Abbildung 97C). Auch hier zeigte sich in der TEM-Aufnahme, dass keine großen sphäri-
schen Aggregate mehr vorhanden waren und sich eine sehr feinfaserige Struktur gebildet 
hatte. Diese Untersuchungen zeigen einerseits, dass die sphärischen Aggregate durch Ult-
raschall fast vollständig aufgelöst werden, auch wenn sich diese schon gebildet haben 
(Abbildung 97C), indem die Ultraschallbehandlung erst 24 h nach dem Abkühlen der 
Polymerlösung erfolgte. Andrerseits wird deutlich, dass sich die sphärischen Aggregate 
beim Trocknen auf dem TEM-Gitter nicht wieder zurückbildeten. Die Bildung der sphäri-
schen Aggregate ist also kein Artefakt der Probenpräparation. Eine Gelstruktur bestehend 
aus ineinander verhakten Aggregaten ist also denkbar. Für eine genaue Aussage werden 
aber wie bereits erläutert weitere Analysemethoden benötigt. 
11 Zusammenfassung und Ausblick  179 
11 Zusammenfassung und Ausblick 
Zur Darstellung von funktionalisiertem PBLG wurde ein bifunktioneller Initiator verwen-
det. Der Initiator enthält eine Nickel-Amido-Amidat Funktion zur Initiierung der NCA-
Polymerisation und eine Isobuttersäurebromid-Funktion, die nach erfolgter NCA-
Polymerisation am Ende des PBLGs verbleibt und als Initiator in einer ATRP fungieren 
kann. Durch eine Optimierung der NCA-Synthese und die Verwendung eines neuen Initia-
tors konnten die Molekulargewichte von funktionalisierten PBLGs in einem weiten Be-
reich eingestellt werden. Es wurden funktionalisierte PBLGs mit Molekulargewichten von 
ca. 5000 g/mol bis 100 000 g/mol und Polydispersitäten von 1,1-1,4 erhalten. Das funktio-
nalisierte PBLG wurde dann für die makroinitiierte ATRP von MMA und tBA eingesetzt. 
Dabei diente die PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA als eine Art Modellsystem, für 
das auch die Möglichkeit eines Eintopfansatzes untersucht wurde. Es wurde festgestellt, 
dass bei Durchführung der PBLG-makroinitiierten ATRP unter einem permanenten Stick-
stoff-Strom nur relativ kleine PMMA-Blöcke realisiert werden konnten. Bei Durchführung 
ohne permanenten Stickstoff-Strom trat hingegen das Problem der PMMA-Homopolymer-
Bildung signifikant auf. Es besteht die Schwierigkeit, dass die PBLG-makroinitiierte 
ATRP von MMA sowohl sehr langsam verläuft als auch sehr empfindlich ist. Die Bildung 
von PBLG-PMMA Blockcopolymer konnte mit den zur Verfügung stehenden analytischen 
Methoden weder zweifelsfrei bestätigt noch widerlegt werden. Die LACCC-Methode 
konnte nicht auf das System optimiert und der Anteil an PMMA-Homopolymer konnte 
nicht quantifiziert werden. Bei der PBLG-makroinitiierten ATRP von tBA konnten auch 
große PtBA-Blöcke erhalten werden und die Synthese stellte sich als weniger empfindlich 
dar. Dies zeigt, dass die erfolgreiche Durchführung einer PBLG-makroinitiierten ATRP 
stark von der Art des Monomers abhängig ist. Hier steht jedoch auch der eindeutige Nach-
weis des Blockcopolymercharakters zum Beispiel mittels einer speziell angepassten 
LACCC-Methode aus.  
PBLG und die Blockcopolymere wurden auf ihre Fähigkeit zur Bildung von Nanofasern 
und thermoreversiblen Gelen untersucht. Bei Erwärmen einer bestimmten Menge Polymer 
in Toluol geht das Polymer in Lösung und bildet beim Abkühlen ein thermoreversibles 
Gel. Unterhalb der Mindestgelkonzentration wurden sphärische Aggregate aus Nanofasern 
gebildet, die mit Hilfe von TEM und AFM visualisiert werden konnten. Die Durchmesser 
der Nanofasern liegen bei reinem PBLG im Bereich von ca. 25 nm, bei den Blockcopoly-
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meren bei ca. 16 nm (PBLG-b-PMMA) und ca. 8 nm (PBLG-b-PtBA). Die PBLG-
Nanofasern weisen eine Höhe von ca. 5-9 nm auf, bei den von den Blockcopolymeren ge-
bildeten Nanofasern wurden Höhen von ca. 2-9 nm gemessen. Die Daten für die Dimensi-
onen der Nanofasern zeigen, dass diese nicht aus einzelnen „end-to-end“ aggregierten 
PBLG-Helices in einer Monolage bestehen. Es wird vielmehr angenommen, dass sowohl 
die PBLG- als auch die Blockcopolymer-Nanofasern aus „end-to-end“ aggregierten Bün-
deln von PBLG-Helices aufgebaut sind. Oberhalb der Mindestgelkonzentration werden 
thermoreversible Gele gebildet, die eine Gel-Sol-Übergangstemperatur im Bereich von 
48-53 °C aufweisen. Die Nanostruktur der Gele konnte mit Hilfe von TEM visualisiert 
werden. Für PBLG-Gele konnte aus Röntgenstreumessungen abgeleitet werden, dass 
PBLG-Helices kristalline Domänen mit einer Länge von ca. 200 nm ausbilden und inner-
halb dieser Domänen auf einem verzerrten hexagonalen Gitter dicht gepackt vorliegen. Der 
Abstand der PBLG-Helices entspricht dabei in etwa ihrem Durchmesser (ca. 1,5 nm). Für 
die Gelbildung von PBLG konnte abgeleitet werden, dass die Kristallisation von PBLG-
Helices aufgrund ihrer -- und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen einen entscheidenden 
Einfluss ausübt. 
In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass anhand von kontrolliert 
darstellbaren synthetischen Homopolypeptiden und Blockcopolymeren 
Selbstorganisationsphänomene sehr gut untersucht werden können und diese Spezies so ein 
Hilfsmittel zum Verständnis solcher natürlicher Phänomene bieten.  
 
Bei der Synthese von funktionalisiertem PBLG stellt der bifunktionelle Initiator die ent-
scheidende Spezies dar. Hier besteht allerdings noch Optimierungsbedarf, da der bifunk-
tionelle Nickel-Initiator bislang nicht erfolgreich aufgereinigt werden konnte. Eine Um-
kristallisation war in diesem Zusammenhang nicht erfolgreich. Außerdem konnte er bisher 
nur mittels Elementaranalyse und FT-IR analysiert werden. Der Initiator sollte möglichst 
so aufgereinigt werden, dass er kristallin vorliegt und dann mittels Röntgenstrukturanalyse 
untersucht werden kann.  
Neben der Aufreinigung des Initiators sollte auch die Struktur des Initiators optimiert wer-
den. Zur Darstellung von amphiphilen Blockcopolymeren mit Hilfe von kontrollierten 
Polymerisationstechniken ist in vielen Fällen eine nachträgliche Hydrolyse eines oder bei-
der Blöcke notwendig. Bei einer solchen Hydrolyse werden Ester-Bindungen gespalten. 
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Deshalb sollte der bifunktionelle Initiator keine Ester-Bindung zwischen den beiden initiie-
renden Gruppen, sondern die hydrolysestabile Amid-Bindung aufweisen.  
Für die NCA-Polymerisationen sollten nur Reaktionszeiten von ca. 8 Stunden gewählt 
werden, da sich mit zunehmender Reaktionszeit Nebenreaktionen verstärkt auswirken. 
Außerdem sollte ausgetestet werden, wie sich eine Temperaturerhöhung auf den kontrol-
lierten Charakter der Ni-initiierten NCA-Polymerisation auswirkt. Es sollten gezielt mög-
lichst kleine PBLG-Makroinitiatoren (Mn = 1000-3000 g/mol) synthetisiert und mittels 
Techniken wie MALDI-TOF analysiert werden. So kann eine definierte Endgruppenanaly-
se durchgeführt werden.  
Bei der PBLG-makroinitiierten ATRP müssen die thermische Polymerisation und der Aus-
trag von Monomer verhindert werden. Dazu sollte ein robusteres ATRP-System verwendet 
werden und womöglich auf ATRP-Systeme mit in-situ Reduktion des Cu-Katalysators 
zurückgegriffen werden.  
Zur weiteren Untersuchung der Gel-Nanostruktur und des Gelbildungsmechanismus könn-
te fluoreszenz-markiertes PBLG eingesetzt werden. Dabei kann FITC (Fluorescein-
Isothiocyanat) oder Pyren mit der Amino-Endgruppe des PBLGs reagieren. Mit solch ei-
nem funktionalisierten PBLG können dann Organogele auch mit konfokaler Lasermikro-
skopie untersucht werden. Es sollte dabei möglich sein festzustellen, ob das PBLG-
Gelnetzwerk aus sphärischen Aggregaten oder aus sehr langen Nanofasern aufgebaut ist. 
Bei einem Aufbau aus sphärischen Aggregaten sollten sphärische Fluoreszenz-Emissionen 
im Bereich von 1-10 µm beobachtbar sein.  
In Bezug auf die Gelbildung, die auf der Selbstorganisation des PBLGs beim Abkühlen in 
einem helicogenen Lösungsmittel beruht, könnte auch untersucht werden, inwieweit Poly-
glutaminsäure zu einer Gelbildung in wässrigen Medien fähig ist. Dazu müsste es sich erst 
beim Erwärmen in dem wässrigen Medium auflösen und könnte dann ähnlich wie PBLG 
beim Abkühlen ein thermoreversibles Hydrogel bilden.  
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12.1 Materialien 
12.1.1 Verwendete Lösungsmittel 
 
Lösungsmittel       Reinheitsgrad/Hersteller 
Aceton        Acros, > 99 % 
Acetonitril       HPLC-Grade 
Benzylalkohol       HPLC-Grade 
Chloroform, deuteriert, CDCl3     Aldrich, 99 % 
Dichlormethan       technisch 
Diethylether (DE)      technisch 
N,N-Dimethylformamid (DMF)     HPLC-grade 
N,N-Dimethylformamid       technisch 
N,N-Dimethylformamid, deuteriert, D-7    Aldrich, 98 % 
Ethanol, 96%       technisch 
Ethylacetat       technisch 
Methanol       technisch 
Petrolether (PE)       technisch 
2-Propanol       Acros, > 99 % 
Tetrahydrofuran (THF)      technisch 
Toluol        HPLC-Grade 
 
Alle technischen Lösungsmittel wurden vor der Verwendung oder Trocknung destilliert. 
Tetrahydrofuran und Diethylether wurden über Natrium mit Benzophenon als Indikator 
getrocknet und vor der Verwendung frisch abdestilliert. Petrolether wurde über Natrium 
getrocknet und ebenfalls direkt vor dem Gebrauch abdestilliert. Um absolutes N,N-
Dimethylformamid zu erhalten, wurde das Dimethylformamid (HPLC-grade) über CaH2 
ca. 16 h gerührt, bei 30 mbar abdestilliert, dreimal mit der „freeze-pump-thaw“ Technik 
entgast und unter Stickstoff bei –30 °C gelagert. Zur Synthese des Nickel-Katalysators 
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benötigtes abs. THF und abs. DE wurden über Natrium/Benzophenon getrocknet, 
abdestilliert und dreimal mit der „freeze-pump-thaw“ Technik entgast und unter Stickstoff 
gelagert. 
 
12.1.2 Verwendete Chemikalien 
 
Chemikalie      Hersteller  Reinheitsgrad 
2-Aminoethanol      Fluka    98 % 
-Bromisobuttersäurebromid    Aldrich    98 % 
Bis-(1,5-cyclooctadien)-Nickel(0)  [Ni(COD)2]  Strem    > 98 % 
-Benzyl-L-glutamat (BLG)    Fluka    > 99 % 
Calciumhydrid      Aldrich    90-95 % 
Chlorameisensäureallylester    Fluka     97 % 
-Brom-isobuttersäureethylester (EtBriB)   Aldrich    98 % 
2-Brom-propionsäureethylester (EBP)   Aldrich    98 % 
Bis-(dietyhlphosphino)ethan (depe)   Aldrich    98 % 
N,N‘-Dicyclohexylcarbodiimid    Fluka    99 % 
Methylmethacrylat (MMA)    Aldrich    99 % 
tert-Butylacrylat  (tBA)     Fluka    “analyt. st.” 
N-Hydroxysuccinimid     Acros    > 98 % 
L-Leucin      Acros    99 % 
(+)-Limonen      Fluka    98 % 
Natriumhydroxid      Riedel-de Haën   p.a. 
1,10-Phenanthrolin (phen)    Aldrich    99 % 
Phosgen-Lsg., 20% in Toluol    Fluka    purum 
Salzsäure, 37%      Riedel-de Haën   p.a. 
Triethylamin      Acros    p.a. 
Trifluoressigsäure (TFA)     Aldrich     99 % 
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Triethylamin wurde über Nacht über CaH2 refluxiert und dann abdestilliert. MMA wurde 
über CaH2 ca. 16 h gerührt, anschließend bei 150 mbar destilliert und unter Stickstoff bei 
-25 °C gelagert. tert-Butylacrylat wurde über CaH2 ca. 16 h gerührt, anschließend bei 
40 mbar destilliert und unter Stickstoff bei –25 °C gelagert. HMTETA und PMDETA 
wurden vor Gebrauch destilliert und unter Stickstoff bei 7 °C gelagert. Kupfer(I)bromid 
wurde vor Gebrauch aus heißem Eisessig umkristallisiert, mit Ethanol gewaschen, im 
Vakuum getrocknet und unter Inertgasatmosphäre und Lichtausschluss aufbewahrt. Alle 
anderen Chemikalien wurden wie erhalten verwendet. 
 
12.2 Verwendete Geräte und Methoden 
Die Methoden und Geräte, die nicht extra gekennzeichnet sind, standen an der TU Braun-
schweig zur Verfügung. 
 
Elementaranalyse 
Die Elementaranalysen wurden am Institut für Pharmazeutische Chemie der Technischen 
Universität Braunschweig durchgeführt. 
 
Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
Glasübergangstemperaturen und Schmelzpunkte wurden an einem Gerät des Typs DSC 
204 Phoenix der Fa. Netzsch mit einer Heizrate von 10 K/min ermittelt. Die Auswertung 
erfolgte mit der Netzsch Proteus Software Version 4.2. 
 
Schmelzpunktbestimmung 
Die Schmelzpunkte wurden über ein Schmelzpunktbestimmungsgerät Mel-Temp der Fa. 
Electrothermal bestimmt, die Messwerte sind nicht korrigiert. 
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Ultraschallgerät (University of Toronto) 
Für die Ultraschall-Behandlung wurde ein Gerät mit der Modellbezeichnung MS VGT-
1620TD von MTI Corporation (Richmond, CA, USA) verwendet (Leistung: 60 W, Fre-
quenz: 40 KHz oder 25 KHz). 
 
Infrarot-Spektroskopie 
Die IR-Spektren wurden an einem FT-IR-Equinox IFS 55 der Fa. Bruker aufgenommen. 
Feststoffe wurden als KBr-Presslinge (KBr für die IR-Spektroskopie, Aldrich 99%) gegen 
Luft als Referenz vermessen. Flüssige Proben wurden in THF oder Chloroform gelöst und 
als Film auf einen reinen KBr-Pressling aufgetragen. Die Auswertung der IR-Spektren 
erfolgte mit der Opus-Spektroskopie-Software Version 4 der Fa. Bruker.  
 
NMR-Spektroskopie 
Die 
1
H- und 
13
C-NMR-Spektren wurden im NMR-Labor der Chemischen Institute der 
Technischen Universität Braunschweig aufgenommen. Die Messungen wurden an Spekt-
rometern der Fa. Bruker der Typen DPX 400 und AV 300 durchgeführt. Die Kalibrierung 
erfolgte relativ zum Lösungsmittelpeak des verwendeten deuterierten Lösungsmittels, das 
jeweils angegeben ist oder durch den internen Standard Tetramethylsilan (TMS). Die Pro-
benkonzentration betrug ca. 10 mg auf 0,7 mL Lösungsmittel und für Polymere ca. 30 mg 
auf 0,7 mL Lösungsmittel. Für Angaben der Multiplizität der 
1
H-NMR-Signale gelten fol-
gende Abkürzungen: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), m (Multiplett). Die 
Spinmultiplizität der 
13
C-NMR-Signale wurde anhand der DEPT-Aufnahmetechnik mit 
einem Pulswinkel von 135° bestimmt.  
 
Gelpermeationschromatographie (GPC) 
Molekulargewichtsmittel und Molekulargewichtsverteilung wurden mit Hilfe der Gelper-
meationschromatographie gekoppelt mit “Multiple Angle Laser Light Scattering” 
(MALLS) in DMF (membranfiltriert und entgast) mit LiBr (0,1 mol/L) auf zwei PSS 
GRAM Säulen (1000 Å, 10 µm, 8.0 x 300 mm, PSS-Polymer Standards Service, Mainz) 
bei 60 °C und einer Flussrate von 0.5 mL/min bestimmt. Die Detektion wurde mit einem 
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Brechungsindexdetektor der Marke Shodex-RI-101 bei 45 °C und einem Lichtstreudetek-
tor der Marke TriStar MiniDawn von Wyatt Technology (Winkel 30°, 90° und 120°, La-
ser-Wellenlänge: 690 nm) durchgeführt.  
 
 
Bestimmung des Brechungsindexinkrementes dn/dc 
Das Brechungsindexinkrement dn/dc wurde mit einem BTC Brookhaven Gerät bei einer 
Wellenlänge von 620 nm bestimmt. Für die Ermittlung des dn/dc mittels linearer Regressi-
on wurden mindestens fünf Proben mit unterschiedlichen Polymerkonzentrationen zwi-
schen 1-10 mg/mL in dem gleichen Lösungsmittel, wie es für die GPC-Messungen ver-
wendet wurde, gemessen. Im Folgenden sind die experimentell bestimmeten dn/dc-Werte 
für die Homopolymere und Blockcopolymere aufgelistet. Bei manchen Polymeren war die 
experimentelle Bestimmung nicht möglich und so wurde der dn/dc-Wert über die Massen-
zusammensetzung (meist aus EA-Analytik) und den dn/dc-Werten der einzelnen Blöcke 
berechnet.
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Bsp.: wt% PBLG:PMMA = 90:10 
 dn/dc (PBLG-b-PMMA) = 0,9 * dn/dc(PBLG) + 0,1 * dn/dc(PMMA). 
 
Tabelle 40: Experimentell bestimmte dn/dc-Werte von Homo- und Blockcopolymeren.  
Polymer dn/dc bei 45 °C in DMF (0,1 M LiBr) 
PBLG 0,122 
PMMA 0,071 
PtBA 0,037 
PBLG-b-PMMA-1 0,117 
PBLG-b-PMMA-3 0,122 
PBLG-b-PMMA-6 0,108 
PBLG-b-PMMA-7 0,118 
PBLG-b-PMMA-8 0,112 
PBLG-b-PMMA-10 0,098 
PBLG-b-PMMA-11 0,100 
1pot-PBLG-b-PMMA-2 0,115 
1pot-PBLG-b-PMMA-3 0,120 
1pot-PBLG-b-PMMA-4 0,116 
1pot-PBLG-b-PMMA-5 0,122 
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Transmissionselektronenmikroskop (TEM; University of Toronto) 
Die Transmissionselektronenmikroskop (TEM)-Aufnahmen wurden mit einem Hitachi H-
7000 Mikroskop bei einer Beschleunigungsspannung von 100 kV erhalten. Für Proben 
unterhalb der Mindestgelkonzentration (Cgel) wurden die TEM-Proben so zubereitet, dass 
ein Tropfen der Lösung auf das mit Graphit beschichtete Kupfer-Gitter gegeben wurde, das 
Lösungsmittel mit Hilfe eines Papiers entfernt wurde und die Probe mit einem Luftstrom 
für eine Minute getrocknet wurde. Für Proben bei oder oberhalb Cgel wurde das Kupfer-
Gitter vorsichtig auf das Gel gelegt, nach wenigen Sekunden entfernt und ebenfalls eine 
Minute mit einem Luftstrom getrocknet. Die TEM-Proben wurden jeweils 30 min nach 
ihrer Herstellung vermessen. Bei den TEM-Aufnahmen wurde die Graueinfärbung inver-
tiert, um die Sichtbarkeit der Nanofasern zu erhöhen und eine bessere Vergleichbarkeit mit 
den AFM-Aufnahmen zu gewährleisten. Für die Analyse der Durchmesser der sphärischen 
Aggregate und der Breite der Nanofasern wurde die Software ImageJ 1.42q (copyright by 
Wayne Rasband, National Institutes of Health, USA; http://rsb.info.nih.gov/ij) verwendet.  
 
Rasterkraftmikroskopie, Atomic Force Microscopy (AFM; University of Toronto) 
Die AFM-Aufnahmen wurden an einem erweiterten Multimode Nanoscope IIIa (Digital 
Instruments, jetzt Veeco, Santa Barbara, CA) im Tapping Mode
TM
 erhalten. Die Proben 
Präparation für die AFM-Proben war vergleichbar mit der für die TEM-Proben. Als Sub-
strat wurde frisch gebrochenes Mica verwendet. Dabei wurde mit Hilfe eines Klebestrei-
fens eine dünne Mica-Schicht abgezogen, so dass eine ebene und saubere Mica-Schicht als 
Untergrund für die Polymerprobe zur Verfügung stand. Für die Auswertung der AFM-
Daten wurde die Software Gwyddion 2.19 (http://gwyddion.net/) verwendet. Alle Auf-
nahmen wurden durch die Subtraktion einer gemittelten Ebene auf ein gleiches Level ge-
bracht und der Minimalwert wurde auf Null gesetzt.  
 
Röntgen-Kleinwinkelstreuung, Small Angle X-Ray Scattering (SAXS; Bundesanstalt 
für Materialforschung und –prüfung, BAM) 
SAXS-Messungen wurden mit einer SAXSess Kamera (Anton Paar, Österreich), die mit 
einem Labor Röntgenstrahl-Generator (PW3830, PANanalytical) verbunden ist, durchge-
führt. Der Röntgenstrahl-Generator arbeitete mit einem fein fokussierbaren gläsernen 
Röntgenstrahlungskanal bei einer Spannung von 40 kV und einer Stromstärke von 50 mA 
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(CuKα, λ = 0.1542 nm). Die Proben wurden trocken zwischen Polyesterfilmen (MylarR) 
vermessen. Der Streuvektor q ist definiert als q = 4π/λ sin(θ) mit dem Streuwinkel θ und 
der Wellenlänge der Röntgenstrahlung  SAXS-Daten wurden in einem q-Bereich von 
0,04 nm
-1
 bis 5,0 nm
-1
 mit einem CCD Detektor (Anton Paar, Österreich) aufgenommen. 
Die zweidimensionalen Daten für die Intensität wurden in eindimensionale Daten umge-
wandelt und mit der Software SAXSQuant (Anton Paar, Österreich) dekonvolutiert. Das 
Fitten der Daten wurde mit Hilfe der Software Igor Pro 6.0.4 (Wavemetrics) und eines 
TEUBNER-STREY
201, 202
-Modells, wie es in dem Software Irena Package
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 version 2.36 
enthalten ist, vorgenommen.  
 
Synchroton-Pulverdiffraktometrie, Synchroton-Powder-X-ray-Diffraction (SyPXRD, 
Bundesanstalt für Materialforschung und –prüfung, BAM) 
Die Proben wurden trocken zwischen Klebestreifen an der μSpot Beamline207 am BESSY-
II unter Verwendung einer Wellenlänge von 1,5406 Å vermessen. Silicium wurde als ex-
terner Standard verwendet und die zweidimensionalen Daten wurden mit Hilfe der Soft-
ware Fit2D
208
konvertiert.  
 
 
12.3 Synthesen 
12.3.1 Monomersynthese 
Synthese von -Benzyl-L-glutamat-N-carboxyanhydrid (BLG-NCA) 
BLG-NCA wurde nach vier verschiedenen Methoden (NCA-I bis NCA-IV) synthetisiert 
bzw. aufgereinigt. Die Beschreibung zu den Methoden ist in Tabelle 41 zusammengefasst.  
Tabelle 41: Beschreibung der vier verschiedenen BLG-NCA-Herstellungsmethoden. 
Methode Beschreibung 
NCA-I 1,4 eq. Phosgen 
NCA-II 1,3 eq. Phosgen 
NCA-III 1,4-1,5 eq. Phosgen und Zusatz von (+)-Limonen 
NCA-IV 1,3-1,4 eq. Phosgen, Aufreinigung mit Acetonitril 
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Im Folgenden ist die Herstellungsmethode, die in der vorliegenden Arbeit am häufigsten 
angewendet wurde (NCA-II) exemplarisch beschrieben. Methode NCA-I unterscheidet 
sich von Methode NCA-II nur durch die Menge an Phosgen und die Variationen von NCA-
III und NCA-IV werden im Folgenden kurz beschrieben.  
 
Synthese von BLG-NCA nach Methode NCA-II (BLG-NCA-15) 
In einem 100 mL Dreihalskolben mit Rückflusskühler wurden unter Stickstoff-Atmosphäre 
und Feuchtigkeitsausschluss zu einer Suspension von 5,0 g (0,021 mol) -Benzyl-L-
glutamat in 50 mL trockenem THF 14,9 mL Phosgen-Lsg. (20 wt% in Toluol, 
0,027 mol, 1,3 eq.) bei Raumtemperatur gegeben. Die Reaktionsmischung wurde anschlie-
ßend für 1,5 h bei 65 °C gerührt, wobei sich eine klare Lösung bildete. Die Lösung wurde 
dann noch heiß in ca. 100 mL frisch getrockneten Petrolether (PE) gegeben, 15 min mit 
Stickstoff gespült und dann über Nacht bei –30 °C unter Stickstoff gelagert. Das Produkt, 
ein weißer, kristalliner Feststoff, wurde noch kalt abfiltriert, mit ca. 100 mL trockenem PE 
gewaschen, unter Hochvakuum (HV) getrocknet und unter Vakuum bei -25 °C gelagert. 
O
O
O
NH
O
O
12
3
4 5
6
7 8
9
10
11
12
13
 
1
H-NMR (CDCl3, 400 MHz,  in ppm): 2,11 (m, 1 H, H-10a); 2,25 (m, 1 H, H-10b); 2,58 
(t, 2 H, 
3
J = 6,0 Hz, H-9); 4,38 (m, 1 H, H-11); 5,13 (s, 2 H, H-7); 6,75 (s, 1 H, NH); 7,36 
(m, 5 H, Phenyl-Hs). 
13
C-NMR (CDCl3, 100 MHz,  in ppm): 26,8 (C-10); 29,7 (C-9); 56,8 (C-11); 67,1 (C-7); 
128,3 (C-1 und C-5); 128,5 (C-3); 128,7 (C-2 und C-4); 135,2 (C-6); 152,0 (C-13); 169,4 
(C-12); 172,3 (C-8). 
FT-IR (KBr-Pressling, in cm
-1
): 3257 (CONH-Valenz), 3089/3065/3042 (Aryl-H-Valenz), 
2935/2859 (CH2, aliphat. CH-Valenz), 1867/1781 (gesättigtes Fünfring-Anhydrid), 1704 
(Fünfring-Lactam), 1448 (CH2, CH-Deformation), 1256/1187/1113 (COC-Valenz), 743 
(Aryl-H-Valenz, monosubst. Aromat). 
EA: N: 5,46 (5,32); C: 59,33 (59,31); H: 5,04 (4,98). 
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Synthese in Gegenwart von (+)-Limonen (NCA-III) 
Die Synthese ist analog zu der oben beschriebenen Vorgehensweise mit dem Unterschied, 
dass 6,2 mL (38,2 mmol; 1,3 eq.) von (+)-Limonen vor der Zugabe der Phosgen-Lösung 
vorgelegt wurden. Bei der Zugabe von (+)-Limonen mussten 1,5 eq. Phosgen verwendet 
werden, um eine klare Lösung und damit einen vollständigen Umsatz zu erzielen.  
 
Aufreinigung mit Acetonitril
173 
(NCA-IV) 
Nach dem Trocknen des BLG-NCAs, das wie oben beschrieben hergestellt wurde, wurde 
es in 20 mL trockenem Acetonitril gelöst. Von der Lösung wurden kleine unlösliche Be-
standteile abfiltriert und das Acetonitril wurde unter Vakuum entfernt. Es resultierte eine 
gelbliche, viskose Flüssigkeit, die unter HV getrocknet wurde. Anschließend wurde diese 
erneut in trockenem THF gelöst, in PE auskristallisiert und über Nacht bei -25 °C zur voll-
ständigen Kristallisation gelagert. Dann wurde die BLG-NCA-Kristalle isoliert, mit 
100 mL PE gewaschen, unter HV getrocknet und bei -25 °C unter Vakuum gelagert. In 
Tabelle 42 sind die Ausbeuten, Schmelzpunkte und Methoden der in der vorliegenden Ar-
beit hergestellten BLG-NCAs zusammengefasst. 
 
Tabelle 42: Ausbeuten, Schmelzpunkte und Methoden verschiedener BLG-NCA-Synthesen.  
Nr. X (wt%) COCl2 (eq.) Methode Smp. (man.) (°C) 
BLG-NCA-1 78 1,4 NCA-I 90 
BLG-NCA-2 89 1,4 NCA-I 91 
BLG-NCA-3 86 1,4 NCA-I n.b. 
BLG-NCA-4 83 1,4 NCA-I 
(umkrist.) 
88-90 
BLG-NCA-5 74 1,3 NCA-II 89,5 
BLG-NCA-6 87 1,3 NCA-II 91 
BLG-NCA-7 n.b. 1,3 NCA-II 91-91,5 
BLG-NCA-8 71 1,3 NCA-II 91-92 
BLG-NCA-9 n.b. 1,5 NCA-III 85 
BLG-NCA-10 81 1,4 NCA-III 85-91 
BLG-NCA-11 83 1,4 NCA-III 85-91 
BLG-NCA-12 59 1,3 NCA-IV 89 
BLG-NCA-13 39 1,4 NCA-IV 90 
BLG-NCA-14 n.b. 1,3 NCA-IV 90-91 
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BLG-NCA-15 77 1,3 NCA-II n.b. 
BLG-NCA-16 64 1,3 NCA-II n.b. 
BLG-NCA-17 n.b. 1,3 NCA-II n.b. 
BLG-NCA-18 47 1,3 NCA-II n.b. 
BLG-NCA-19 88 1,3 NCA-II n.b. 
BLG-NCA-20 n.b. 1,3 NCA-II n.b. 
 
12.3.2 Initiatorsynthese 
Synthese von N-Allyloxycarbonyl-L-Leucin 
In einem 400 mL Becherglas wurden 25,0 g (0,191 mol) L-Leucin in 125 mL dest. Wasser 
und 50 mL wässrige 4 M (0,201 mol, 1,05 eq.) NaOH-Lsg. unter Rühren aufgelöst. Zu der 
auf 0 °C abgekühlten Lösung wurden 24,3 mL (0,191 mol, 1,0 eq.) Chlorameisensäure-
allylester und 50 mL wässrige 4 M (0,201 mol, 1,05 eq.) NaOH-Lsg. abwechselnd in klei-
nen Portionen hinzugefügt. Dabei ist darauf zu achten, dass der pH-Wert basisch bleibt (ca. 
pH 9). Nach erfolgter Zugabe wurde für 1 h bei 0 °C weitergerührt. Dann wurde die Lö-
sung mit konz. HCl bis zu einem pH-Wert von 2-3 angesäuert, wobei ein weißer Nieder-
schlag ausfiel. Es wurde dreimal mit jeweils 125 mL Diethylether (DE) extrahiert, die ver-
einigten organischen Phasen über Natriumsulfat getrocknet und der DE am Rotationsver-
dampfer entfernt. Das so erhaltene Rohprodukt wurde mittels Kugelrohrdestillation bei 
0,04-0,05 mbar und einer Kopftemperatur von 180-190 °C gereinigt. Als Produkt wurde 
eine zähe, farblose Flüssigkeit erhalten. 
Ausbeute: 36,25 g (0,168 mol), 88 wt% 
O N
H
OH
O
O
1
2
3
4 5
6 7
8
9
10
 
1
H-NMR (CDCl3, 400 MHz,  in ppm): 0,96 (d, 6 H, 
3
J = 6,3 Hz, H-8, H-9); 1,57 (m, 1 H, 
H-7); 1,73 (m, 2 H, H-6); 4,40 (dt, 1 H, 
3
J = 5,1 Hz, 
3
J = 9,3 Hz, H-5); 4,58 (d, 2 H, 
3
J = 5,5 Hz, H-3); 5,22 (dd, 1 H, 
2
J = 1,3 Hz, 
3
J = 11,6 Hz, H-1); 5,31 (d, 1 H, 
3
J = 16,1 Hz, 
H-1); 5,92 (m, 1 H, H-2); 6,12 (s, 1 H, -NH-); 9,74 (s, 1 H, -COOH). 
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13
C-NMR (CDCl3, 100 MHz,  in ppm): 21,7 (C-8); 22,8 (C-9); 24,8 (C-7); 41,4 (C-6); 
52,3 (C-5); 66,0 (C-3); 117,9 (C-1); 132,5 (C-2); 156,0 (C-4); 178,1 (C-10). 
FT-IR (Film auf KBr, in cm
-1
): 3326 (N-H-Valenzschw.), 2960 (C-H-Valenzschw., alipha-
tisch), 1715 (C=O Valenzschw., Ester), 1650 (C=O Valenzschw., Amid I), 1532 (C=O 
Valenzschw., Amid II), 1231 (C-O Valenzschw., Ester), 1050 (C-O Schw.), 994 (C-H out 
of plane-Deformationsschw.). 
 
Synthese von N-Allyloxycarbonyl-L-Leucin-N-hydroxysuccinimidester 
In einem Rundkolben wurden 36,1 g (0,168 mol) N-Allyloxycarbonyl-L-Leucin in 50 ml 
THF gelöst und 19,3 g (0,168 mol, 1,0 eq.) N-Hydroxysuccinimid hinzugefügt. Zu der auf 
0 °C abgekühlten Reaktionsmischung wurde eine Lösung von Dicyclohexylcarbodiimid 
(DCC) in 30 ml trockenem THF (34,7 g DCC, 0,168 mol, 1,0 eq.) über einen Tropftrichter 
hinzu getropft. Danach wurde die Reaktionsmischung für ca. 2,5 h im auftauenden Eisbad 
gerührt und über Nacht bei 5 °C gelagert. Der weiße, voluminöse Niederschlag wurde 
abfiltriert und mit THF gewaschen. Das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer eingeengt, 
die erhaltene ölige Flüssigkeit mit Ethylacetat aufgenommen, mit gesättigter NaHCO3-
Lsg., dest. Wasser und NaCl-Lösung gewaschen und über Na2SO4 getrocknet. Das Lö-
sungsmittel wurde entfernt und das Produkt im Hochvakuum getrocknet. Je nach Bedin-
gungen kristallisiert das Produkt nach einigen Tagen als weißer Feststoff aus oder verbleibt 
in einer hochviskosen farblosen Form wie in dem vorliegenden Fall. 
Ausbeute: 42,47 g (0,136 mmol), 81 wt% 
O
O
N
H
O
O N
O
O
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
 
1
H-NMR (CDCl3, 400 MHz,  in ppm):
 
0,98 (d, 6 H, 
3
J = 6,3 Hz, H-8, H-9); 1,61-1,94 (m, 
3 H, H-6, H-7); 2,83 (s, 4 H, H-13, H-14); 4,58 (d, 2H, 
3
J = 5,7 Hz, H-3); 4,70 (m, 1 H, H-
5), 5,21 (dd, 1 H, 
2
J = 1,3 Hz, 
3
J = 10,4 Hz, H-1); 5,30 (dd, 1 H, 
2
J = 3,2 Hz, 
3
J = 17,2 Hz, 
H-1), 5,60 (d, 1 H,
 3
J = 8,7 Hz, -NH-), 5,91 (m, 1 H, H-2). 
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13
C-NMR (CDCl3, 100 MHz,  in ppm): 21,4 (C-8); 22,5 (C-9); 24,4 (C-7); 25,4 (C-13, C-
14); 41,1 (C-6), 50,7 (C-5); 65,8 (C-3); 117,7 (C-1); 132,3 (C-2); 155,4 (C-4); 168,6 
(C-11); 168,8 (C-12); 171,0 (C-10). 
FT-IR (Film auf KBr, in cm
-1
): 3339 (N-H Streckschw.), 2961 (C-H Valenzschw., alipha-
tisch), 2873 (C-H Valenzschw., symmetrisch), 1741 (C=O Valenzschw., Ester), 1649 
(C=O Valenzschw., Amid I), 1526 (C=O Valenzschw., Amid II), 1368 (N-O Schw., sym-
metrisch), 1205 (C-O Valenzschw., Ester), 1046 (C-O Schw.). 
 
Synthese von N-Alloc-L-Leucin-Aminoethanol 
Zu einer Lösung von 5,4 g (17,3 mmol) N-Allyloxycarbonyl-L-Leucin-N-hydroxy-
succinimidester in 30 mL trockenem THF wurden unter Stickstoffatmosphäre und Feuch-
tigkeitsausschluss 1.6 mL (27,0 mmol) 2-Aminoethanol zugegeben. Unter Stickstoffatmo-
sphäre wurde das Reaktionsgemisch mindestens 1 h bei Raumtemperatur gerührt, der ent-
standene Niederschlag abfiltriert und mit THF gründlich gewaschen. Das Lösungsmittel 
wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand mit Ethylacetat aufgenommen. 
Es wurde mit verdünnter HCl (2 M), einer gesättigten NaHCO3-Lösung und mit einer ge-
sättigten NaCl-Lösung gewaschen. Die organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet 
und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wurde im Hochva-
kuum getrocknet. Nach zwei Tagen Trocknen unter Hochvakuum bildeten sich lange, wei-
ße Kristalle. 
Ausbeute: 2,30 g (8,9 mmol), 51 wt% 
O
O
N
H
O
N
H
OH2
1 3
4 5
6 7
8
9
10
11
12
 
1
H-NMR (CDCl3, 300 MHz,  in ppm): 0,94 (m, 6H, H-8, H-9); 1,61 (m, 3H, H-6, H-7); 
3,35 (m, 1H, H-11a); 3,47 (m, 1H, H-11b); 3,70 (m, 2H, H-12); 4,18 (m, 1H, H-5); 4,57 
(m, 2H, H-3); 5,22 (dd, 1H, 
2
J=3,0 Hz, 
3
J=10,6 Hz, H-1a); 5,30 (dd, 1H, 
2
J=3,4 Hz, 
3
J=17,2 Hz, H-1b); 5,50 (m, 1H, CHC=ONH); 5,90 (m, 1H, H-2); 6,87 (br. s, 1H, 
OC=ONHCH). 
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13
C-NMR (CDCl3, 75 MHz,  in ppm): 21,9 (C-8); 22,9 (C-9); 24,7 (C-7); 41,5 (C-6); 42,3 
(C-11); 53,7 (C-5); 61,7 (C-12); 66,0 (C-3); 118,0 (C-1); 132,4 (C-2); 156,4 (C-4); 173,4 
(C-10). 
FT-IR (KBr-Pressling, in cm
-1
): 3309 (OH-Valenz), 3094 (olefinische CH-Valenz), 2958 
(aliphatische CH-Valenz), 1688 (Allylester C=O), 1646 (C=O, Amid I), 1539 (C=O, 
Amid II), 1435 (CH-Deformation), 1392 (symmetrische Deformation, CH3), 1053 (CO-
Valenz), 994 und 928 (olefinische CH-out of plane-Deformation). 
 
Synthese von Bromisobuttersäure-(N-Alloc-L-Leucin-Aminoethyl)ester 
Unter Stickstoffatmosphäre und Feuchtigkeitsausschluss wurden zu einer Lösung von 2,0 g 
(7,7 mmol) N-Allyloxycarbonyl-L-Leucin-Aminoethanol in ca. 10 mL trockenem THF 
unter Rühren 1,6 mL (11,6 mmol, 1,5 eq.) Triethylamin gegeben. Nach Abkühlen auf 0 °C 
wurden langsam 1,4 mL (11,6 mmol, 1,5 eq.) -Bromisobuttersäurebromid, gelöst in 5 mL 
trockenem THF, zugegeben. Die Reaktion wurde im auftauenden Eisbad über Nacht ge-
rührt. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und mit THF gewaschen. Das Filtrat 
wurde am Rotationsverdampfer eingeengt, der Rückstand anschließend in Chloroform auf-
genommen, zweimal mit gesättigter NaHCO3-Lösung, mit dest. Wasser und mit gesättigter 
NaCl-Lösung gewaschen. Die organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet, das Lö-
sungsmittel entfernt und das Rohprodukt im Hochvakuum getrocknet. Eine Aufreinigung 
des Rohproduktes erfolgte säulenchromatographisch (Silicagel 60, Laufmittel: 
Diethylether/Chloroform 1:1). Nach zwei Tagen Trocknen unter HV wurde das Produkt als 
weiß-gelbliches Pulver erhalten. 
Ausbeute: 1,61 g (4,0 mmol, 52 wt%) 
Schmelzpunkt: 65-66 °C (man.) 
O
O
N
H
O
N
H
O
O
Br
2
1 3
4 5
6 7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
 
1
H-NMR (CDCl3, 400 MHz,  in ppm): 0,91 (m („q“), 6H, H-8, H-9); 1,48 (m, 1H, H-7); 
1,65 (m, 2H, H-6); 1,92 (s, 6H, H-15, H-16); 3,56 (m, 2H, H-11); 4,13 (m, 1H, H-5); 4,25 
(t, 2H, 3J=5,3 Hz, H-12); 4,54 (d, 2H, 
3
J=6,0 Hz, H-3); 5,09 (br. d, 1H, 
3
J=7,6 Hz, 
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OC=ONHCH); 5,20 (m, 1H, H-1a); 5,28 (m, 1H, H-1b); 5,88 (m, 1H, H-2); 6,38 (br. t, 1H, 
3
J=5,3 Hz, C=ONHCH2). 
13
C-NMR (CDCl3, 100 MHz,  in ppm): 21,9 (C-8); 23,0 (C-9); 24,7 (C-7); 30,6 (C-15, 
C-16); 38,4 (C-6); 41,3 (C-11); 53,5 (C-5); 56,0 (C-14); 64,4 (C-12); 66,0 (C-3); 118,0 (C-
1); 132,5 (C-2); 171,5 (C-4); 172,4 (C-10). 
FT-IR (Film auf KBr, in cm
-1
): 3328 (NH-Valenz), 2958 (aliphatische CH-Valenz), 1736 
(Allylester C=O), 1656 (C=O, Amid I), 1542 (C=O, Amid II), 1389 (symmetrische Defor-
mation, CH3), 1044 (CO-Valenz).  
EA: N: 7,23 (6,88); C: 47,29 (47,18); H: 6,85 (6,70); Br: 19,22 (19,62). 
 
Synthese von Phenanthrolin-Nickel(amido-amidat-L-Leucin-bromisobuttersäure-
aminoethylester): Ni(phen)-1 
Unter Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschluss wurden 496 mg (1,8 mmol) Ni(COD)2 in 
ca. 35 mL abs. DMF suspendiert und 329 mg (1,8 mmol, 1 eq.) 1,10-Phenanthrolin in ca. 
10 mL abs. DMF gelöst. Das gelöste Phenanthrolin wurde zu der Ni(COD)2-Suspension 
gegeben, die Lösung färbte sich daraufhin sofort schwarz-grünlich. Nach zwei Stunden 
Rühren bei Raumtemperatur wurden 737 mg (1,8 mmol, 1 eq.) -Bromisobuttersäure-(N-
Allyloxycarbonyl-L-Leucin-Aminoethyl)ester, gelöst in ca. 10 mL abs. DMF, unter Stick-
stoff zur Reaktionsmischung gegeben. Die Lösung wurde über Nacht bei Raumtemperatur 
gerührt, die Lösung färbte sich grün. Dann wurde die Reaktion für 24 h auf 50°C erhitzt. 
Nach Abkühlen wurden zu der Reaktionsmischung unter Rühren ca. 190 mL abs. 
Diethylether gegeben, so dass das Produkt feinverteilt ausfiel. Die Reaktionsmischung 
wurde dann über eine Umkehrfritte in einen Zweihalskolben mit Stickstoffauslass gegeben. 
Der Rückstand wurde zweimal mit jeweils 10 ml abs. Diethylether und anschließend vier-
mal mit jeweils 10 mL abs. THF gewaschen. Der pulverförmige, grünliche Rückstand 
wurde unter HV für mindestens 5 Stunden getrocknet und anschließend unter Stickstoff 
aufbewahrt. 
Ausbeute: 540 mg (0,965 mmol), 54 wt% 
Schmp.: > 250 °C (Zers.) 
EA: N: 8,78 (9,97); C: 43,93 (51,28); H: 4,30 (5,56); Br: 15,45 (14,21). 
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Ni
N
N
H
N
N
O
O
O
Br  
FT-IR (KBr-Pressling, in cm
-1
): 3397 (NH-Valenz), 3053 (Aryl-H-Valenz), 2957 (alipha-
tische CH-Valenz), 1720 (C=O, Ester), 1655 (C=O-Valenz, Amid I), 1517 (C=O-Valenz, 
Amid II,), 1426 (CH2, CH-Deformation), 778 (out of plane Schwingung, substituierter 
Aromat). 
 
Synthese von Bis-(diethylphosphinoethan)-Nickel(amido-amidat-L-Leucin-bromiso-
buttersäureaminoethylester): Ni(depe)-1 
Die Synthese wurde analog zu der Synthese von Ni(phen) durchgeführt. 
1,10-Phenanthrolin wurde durch Bis-(dietylphosphinoethan) (depe) ersetzt und als Lö-
sungsmittel wurde abs. THF verwendet. Für das Ausfällen und das Waschen des braun-
orange farbenen Pulvers wurde abs. PE verwendet. Das Produkt wurde unter HV getrock-
net und unter Stickstoff aufbewahrt.  
Ausbeute: 538 mg (0,918 mmol), 51 wt%  
EA: N: 4.79 (4.76); C: 41.93 (44.92); H: 7.19 (8.05); Br: 12.38 (13.58). 
 
FT-IR (KBr-Pressling, in cm
-1
): 3293 (NH-Valenzschw.), 2960 (CH-Valenzschw.)1722 
(C=O, Ester), 1625 (C=O Valenzschw., Amid I), 1583 (C=O, Amidat). 
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In Tabelle 43 sind die Ausbeuten und Ergebnisse der Elementaranalyse für die Ni-
Initiatoren Ni(phen) und Ni(depe) zusammengefasst.  
 
Tabelle 43: Ausbeute und Ergebnisse der Elementaranalyse für die Nickel-Initiatoren Ni(phen) und Ni(depe).  
Ni-Initiator Ausbeute 
(wt%) 
C [%] H [%] N [%] Br [%] 
Ni(phen) th.  51.46 5.22 10.00 14.27 
Ni(phen)-1 54 43,93 4,30 8,78 15,45 
Ni(phen)-2 60 43.95 3.96 8.38 15.42 
Ni(phen)-3  n.b. (umkrist.) 43.84 3.98 8.63 16.48 
Ni(phen)-4  61 44,30 4,12 9,00 
 
14,74 
Ni(depe) th.  44.92 4.76 8.05 13.58 
Ni(depe)-1  51 41.93 4.79 7.19 12.38 
 
12.3.3 PBLG-Synthese 
Synthese des PBLG-Makroinitiators 
Exemplarisch ist hier die Synthese eines PBLG-Makroinitiators (PBLG-12) beschrieben. 
Die Ergebnisse dieser und der weiteren Synthesen unter Verwendung von Ni(phen) oder 
Ni(depe) sind in Tabelle 44 zusammengestellt.  
Unter Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschluss wurde 13,5 mg (0,024 mmol) Ni(phen)-3 in 
5 mL abs. DMF gelöst. In einem separaten Schlenk-Kolben wurde 2,02 g (7,7 mmol, 
[M]/[I] = 321) BLG-NCA-1 in 8,0 mL abs. DMF gelöst. Der gelöste Initiator wurde an-
schließend unter Stickstoff zum gelösten Monomer gegeben. Es wurde 16 h bei Raumtem-
peratur unter Stickstoffatmosphäre gerührt. Das Polymer wurde anschließend in eiskaltem 
Methanol (4mM HCl) ausgefällt, isoliert, getrocknet und zweimal in eisgekühltem Metha-
nol aus THF umgefällt. 
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1
H-NMR (CDCl3 + TFA; 400 MHz,  in ppm): 2,19 (m, 2H, H-3); 2,47 (m, 2H, H-4); 3,85 
(m, 1H, H-1); 4,93 (s, 2H, H-6); 7,12 (s, 5H, H-8 - H-12); 8,18 (s, 1 H, NH). 
13
C-NMR (CDCl3 + TFA, 100 MHz,  in ppm): 27,0 (C-3); 30,0 (C-4); 53,2 (C-1), 68,3 
(C-6); 128,3 (C-9 – C-11); 128,7 (C-18 u. C-12); 134,4 (C-7); 173,1 (C-5); 175,4 (C-2). 
FT-IR (KBr-Pressling, in cm
-1
): 3302 (NH-Valenz), 3034 (Aryl-H-Valenz), 2957 (alipha-
tische CH-Valenz), 1736 (C=O, Ester), 1655 (C=O-Valenz, Amid I), 1545 (C=O-Valenz, 
Amid II), 1453 (CH2, CH-Deformation), 1165 (C-C Dehnung), 739 u. 697 (sek. Amid, out 
of plane NH-Deformation), 778 (out of plane Schwingung, substituierter Aromat). 
 
Tabelle 44: Ergebnisse der Ni(phen)- und Ni(depe)-initiierten BLG-NCA-Polymerisationen für 16 h/24 h bei 
RT.  
Nr. Initiator Mn, th. (g/mol) Mn, GPC 
(g/mol) 
PD Umsatz 
(wt%) 
PBLG-1 Ni(phen) 10 000 50 000 1,48 67 
PBLG-2 Ni(phen) 15 000 86 000 1,34 67 
PBLG-3 Ni(phen) 12 000 38 000 1,47 48 
PBLG-4 Ni(phen) 14 000 30 000 1,34 43 
PBLG-5 Ni(phen) 27 000 56 000 1,42 49 
PBLG-6 Ni(phen) 39 000 44 000 1,45 59 
PBLG-7 Ni(phen) 53 000 73 000 1,52 62 
PBLG-8 Ni(phen) 56 000 52 000 1,40 57 
PBLG-9 Ni(phen) 28 000 27 000 1,40 32 
PBLG-10 Ni(phen) 56 000 79 000 1,29 65 
PBLG-11 Ni(phen) 29 000 26 000 1,15 32 
PBLG-12 Ni(phen) 34 000 40 000 1,40 49 
PBLG-13 Ni(phen) 48 000 50 000 1,52 58 
PBLG-14 Ni(depe) 32 000 4500 1,08 23 
PBLG-15 Ni(depe) 16 000 5000 1,11 23 
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PBLG-16 Ni(depe) 41 000 6500 1,13 39 
PBLG-17 Ni(depe) 20 000 6500 1,08 28 
PBLG-18 Ni(depe) 38 000 12 000 1,14 44 
PBLG-19 Ni(depe) 27 000 20 000 1,08 62 
PBLG-20 Ni(depe) 59 000 61 000 1,17 61 
PBLG-21 Ni(phen) 23 000 34 000 1,23 30 
PBLG-22 Ni(phen) 58 000 74 000 1,43 70 
PBLG-23 Ni(phen) 56 000 87 000 1,32 71 
PBLG-24 Ni(phen) 62 000 97 000 1,55 57 
PBLG-25 Ni(phen) 56 000 79 000 1,37 66 
PBLG-26 Ni(phen) 22 000 53 000 1,31 62 
PBLG-27 Ni(phen) 37 000 30 000 1,69 71 
PBLG-28 Ni(depe) 106 000 64 000 1,25 53 
PBLG-29 Ni(phen) 24 000 102 000 1,55 75 
PBLG-30 Ni(phen) 26 000 38 000 1,35 64 
PBLG-31 Ni(depe) 43 000 61 000 1,30 87 
PBLG-32 Ni(phen) 21 000 52 000 1,41 62 
 
Kinetik der Ni(phen)-initiierten NCA-Polymerisation 
Es wurde zunächst ein großer Ansatz vorgelegt. Es hat sich als besser erwiesen, wenn nicht 
aus dem großen Ansatz Proben entnommen werden, sondern wenn die Reaktionslösung 
von Anfang an aufgeteilt wird und jede Reaktion dann komplett abgebrochen wird. So 
wird die gesamte Reaktionslösung durch das Probenziehen nicht durch Luftsauerstoff kon-
taminiert. Dazu wurden 4,63 g (17,6 mmol) BLG-NCA in 28 mL abs. DMF gelöst. An-
schließend wurden 20,3 mg (0,036 mmol) Ni(phen) hinzugefügt. Dieser Ansatz wurde mit 
zuvor gewogenen Spritzen (ca. 5,6 mL pro Probe, genaues Gewicht der Probe wurde über 
Rückwaage bestimmt) auf fünf 50 mL Schlenk-Kolben verteilt. Die einzelnen Reaktionen 
wurden dann nach 2 h, 4 h, 6 h, 8 h und 21 h durch Luftzufuhr und Eiskühlung komplett 
abgebrochen. Wie bereits beschrieben wurden die PBLG-Proben isoliert, zweimal aus THF 
umgefällt und mittels GPC analysiert.  
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In Tabelle 45 sind die Ergebnisse der einzelnen Reaktionen der Kinetikuntersuchung zu-
sammengestellt.  
 
Tabelle 45: Zusammenfassung der Ergebnisse von der Untersuchung der Kinetik der Ni(phen)-initiierten 
BLG-NCA Polymerisation mittels Gravimetrie. 
Nr. Zeit (h) Umsatz 
(wt%) 
Mn, GPC (g/mol) Mn, th. (g/mol) PD 
Kin-Ni(phen)-1 2 15 23 000 16 000 1,55 
Kin-Ni(phen)-2 4 23 33 000 25 000 1,45 
Kin-Ni(phen)-3 6 29 41 000 31 000 1,34 
Kin-Ni(phen)-4 8 35 47 000 37 000 1,28 
Kin-Ni(phen)-5 21 51 64 000 54 000 1,36 
 
Kinetik der Ni(depe)-initiierten NCA-Polymerisation 
Analog zu der Kinetik mit Ni(phen) wurde zunächst ein großer Ansatz vorgelegt. Dazu 
wurden 4,8 g (18,2 mol) BLG-NCA in 28 mL DMF gelöst. Anschließend wurden 23,5 mg 
(0,040 mmol) Ni(depe)-1 hinzugefügt. Dieser Ansatz wurde mit zuvor gewogenen Spritzen 
(ca. 5,6 mL pro Probe, genaues Gewicht der Probe wurde über Rückwaage bestimmt) auf 
fünf 50 mL Schlenk-Kolben verteilt. Die einzelnen Reaktionen wurden dann nach 2 h, 4 h, 
6 h, 8 h und 24 h durch Luftzufuhr und Eiskühlung komplett abgebrochen. Wie bereits 
beschrieben wurden die PBLG-Proben isoliert, zweimal aus THF umgefällt und mittels 
GPC analysiert. In Tabelle 46 sind die Ergebnisse der einzelnen Reaktionen der Kinetikun-
tersuchung zusammengestellt.  
 
Tabelle 46: Zusammenfassung der Ergebnisse von der Untersuchung der Kinetik der Ni(depe)-initiierten 
BLG-NCA Polymerisation mittels Gravimetrie. 
Nr. Zeit (h) Umsatz 
(wt%) 
Mn, GPC (g/mol) Mn, th. (g/mol) PD 
Kin-Ni(depe)-1 2 17 15 000 17 000 1,15 
Kin-Ni(depe)-2 4 23 21 000 23 000 1,13 
Kin-Ni(depe)-3 6 31 27 000 31 000 1,06 
Kin-Ni(depe)-4 8 36 29 000 36 000 1,09 
Kin-Ni(depe)-5 24 51 44 000 50 000 1,16 
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12.3.4 Synthese von PBLG-b-PMMA 
Im Folgenden wird die Synthese eines PBLG-b-PMMA Blockcopolymers (PBLG-b-
PMMA-5) exemplarisch vorgestellt. Die Daten für die weiteren Synthesen können Tabelle 
47 entnommen werden.  
Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss wurden 730 mg (0,018 mmol) des PBLG-
Makroinitiators PBLG-12 (Mn, GPC = 40 000 g/mol) in 3,0 mL absolutem DMF für ca. 2 h 
in einem zweimal unter HV ausgeheizten Schlenk-Kolben gelöst. Dann wurden 4,6 mg 
(0,032 mmol) CuBr hinzugefügt. Dies löste sich etwas auf und es bildete sich eine bräun-
lich-gelbe, trübe Lösung. Nach der Zugabe von 4,5 µL (0,017 mmol) von HMTETA färbte 
sich die Reaktionslösung grün und wurde klar. Zum Schluss wurden 2,0 mL (18,7 mmol, 
[M]/[I] = 1022) MMA hinzugefügt und der Schlenk-Kolben wurde in ein auf 80°C tempe-
riertes Ölbad getaucht und für 3 Tage bei dieser Temperatur gerührt. Hier wurden drei Va-
rianten verwendet. 1) Rühren unter einem niedrigen, permanenten Stickstoff-Strom und 
Entweichen des Überdrucks über den Blasenzähler: N2-Strom. 2) Anschluss eines stick-
stoffgefüllten Ballons über den Hahn des Schlenk-Kolbens: N2-Reservoirs. 3) Kompletter 
Verschluss des Schlenk-Kolbens mit Glasstopfen und Abdichten mit Parafilm: ohne N2-
Strom. In der hier beschriebenen Reaktion wurde die Polymerisation unter Stickstoff-
Strom durchgeführt. Die Polymerisation wurde nach 3 Tagen Reaktionszeit durch Luftzu-
fuhr und Eiskühlung abgebrochen. Die Reaktionslösung wurde mit THF verdünnt und zur 
Abtrennung des Cu-Katalysators über eine Alox-Säule gegeben. Das Filtrat wurde konzen-
triert, in eisgekühltem Methanol ausgefällt, isoliert und unter Vakuum über Nacht getrock-
net. Das Polymer wurde zur Aufreinigung einmal aus THF umgefällt.  
 
1
H-NMR (CDCl3 + TFA; 400 MHz,  in ppm): 0,72 (s, racemo-racemo, “3H”, H-15); 0,90 
(s, meso-racemo, “3H”, H-15); 1,14 (s, meso-meso, “3H”, H-15); 1,75/1,82 (m, 2H, H-13); 
2,16 (m, 2H, H-3); 2,42 (m, 2H, H-4); 3,56 (s, 3H, H-17); 3,87 (m, 1H, H-1); 4,90 (s, 2H, 
H-6); 7,10 (s, 5H, H-8 - H-12); 8,06 (s, 1 H, NH). 
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13
C-NMR (CDCl3 + TFA, 100 MHz,  in ppm): 25,3 (C-3); 30,8 (C-4); 44,8 (C-14); 53,0 
(C-17); 56,5 (C-1), 67,6 (C-6); 128,1 (C-9 – C-11); 128,6 (C-18 u. C-12); 134,9 (C-7); 
174,5 (C-5); 175,7 (C-2). C-15, C-16 u. C-13 sind nicht detektierbar. 
 
In Tabelle 47 sind die Ansätze für die Synthesen der PBLG-PMMA Blockcopolymere zu-
sammengefasst. 
Tabelle 47: Ansätze für die PBLG-makroinitiierten ATRPs von MMA. 
Nr.  Mn, GPC 
(g/mol) 
[PBLG] 
PBLG MMA CuBr HMTETA DMF 
(mL)  
[M]/[I] 
PBLG-b-
PMMA-1 
97 000 
(PBLG-24) 
724 mg 
7,5 10-6 mol 
0,95 mL 
8,9 10-3 mol 
2,5 mg 
1,7 10-5 mol 
7,9 µL 
2,9 10-5 mol 
11,3 1187 
PBLG-b-
PMMA-2 
44 000 
(PBLG-6) 
376 mg 
8,6 10-6 mol 
0,6 mL 
5,6 10-3 mol 
2,6 mg 
1,8 10-5 mol 
9,0 µL 
3,3 10-5 mol 
3,0 651 
PBLG-b-
PMMA-3 
12 000 
(PBLG-18) 
557 mg 
4,6 10-5 mol 
2,0 mL 
18,7 10-3 mol 
13,3 mg 
9,3 10-5 mol 
35,0 µL 
12,9 10-5 mol 
2,0 396 
PBLG-b-
PMMA-4 
79 000 
(PBLG-10) 
583 mg 
7,4 10-6 mol 
2,0 mL 
18,7 10-3 mol 
5,5 mg  
3,8 10-5 mol 
5,0 µL 
1,8 10-5 mol 
1,5  2527 
PBLG-b-
PMMA-5 
40 000 
(PBLG-12) 
730 mg 
1,8 10-5 mol 
2,0 mL 
18,7 10-3 mol 
4,6 mg 
3,2 10-5 mol 
4,5 µL 
1,7 10-5 mol 
3,0 1022 
PBLG-b-
PMMA-6 
38 000 
(PBLG-30) 
387 mg 
1,1 10-5 mol 
1,4 mL 
13,1 10-3 mol 
5,1 mg 
3,6 10-5 mol 
10,0 µL 
3,7 10-5 mol 
3,0 1191 
PBLG-b-
PMMA-7 
97 000 
(PBLG-24) 
833 mg 
8,6 10-6 mol 
1,1 mL 
10 10-3 mol 
2,8 mg 
2,0 10-5 mol 
9,1 µL 
3,3 10-5 mol 
13,1 1163 
PBLG-b-
PMMA-8 
 
61 000 
(PBLG-31) 
531 mg 
8,7 10-6 mol 
0,63 mL 
5,9 10-3 mol 
3,1 mg 
2,2 10-5 mol 
9,0 µL 
3,3 10-5 mol 
3,0 678 
PBLG-b-
PMMA-9 
97 000 
(PBLG-24) 
733 mg 
7,6 10-6 mol 
0,96 mL 
9,0 10-3 mol 
2,5 mg 
1,7 10-5 mol 
8,0 µL 
2,9 10-5 mol 
11,5 1184 
PBLG-b-
PMMA-10 
64 000 
(PBLG-28) 
601 mg 
9,4 10-6 mol 
1,5 mL 
14,0 10-3 mol 
2,4 mg 
1,7 10-5 mol 
9,0 µL 
3,3 10-5 mol 
3,0 1489 
PBLG-b-
PMMA-11 
61 000 
(PBLG-20) 
868 mg 
1,4 10-5 mol 
1,5 mL 
14,0 10-3 mol 
3,4 mg 
2,4 10-5 mol 
13,0 µL 
4,7 10-5 mol 
3,5 1000 
12 Experimenteller Teil  203 
12.3.5 Synthese von PtBA 
Synthese von PtBA-1 
Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss wurden in einem zweimal unter HV ausgeheizten 
Schlenk-Kolben 10,5 mg (0,073 mmol) CuBr vorgelegt und über ein Septum 1,5 mL abs. 
DMF hinzugefügt. Dabei trat eine rötliche Gelbfärbung des DMFs ein. Nach dem Hinzu-
fügen von 10,7 µl (0,051 mmol) färbte sich die Lösung tief grün. Als inertes LM wurden 
noch 0,5 mL Anisol hinzugefügt. Nach der Zugabe von 1,5 mL (10,2 mmol) tert-
Butylacrylat (tBA) wurde die Reaktionsmischung für 20 min mit Stickstoff gespült bevor 
7,5 µL (0,051 mmol) des Initiators Brom-isobuttersäureethylester (EtBriB) hinzugefügt 
wurden. Dann wurde der Reaktionskolben luftdicht verschlossen und in ein auf 80 °C vor-
geheiztes Ölbad getaucht und für 6,5 h gerührt. Im Laufe der Reaktion färbte sich die 
Reaktionsmischung von tief grün nach türkis. Die Reaktion wurde durch Luftzufuhr und 
Eiskühlung abgebrochen. Die Reaktionslösung wurde mit THF verdünnt und über eine 
Alox-Säule gegeben. Das Filtrat wurde konzentriert, in einem eisgekühlten Gemisch aus 
Methanol/Wasser (70:30 vol%) ausgefällt, isoliert und unter Vakuum über Nacht getrock-
net. Das Polymer wurde zur Aufreinigung einmal aus THF umgefällt. Die Synthese von 
PtBA-2 ist analog mit dem Unterschied, dass bei PtBA-2 statt EtBriB Brom-
propionsäureethylester (EBP) verwendet wurde. In Tabelle 49 sind die Ansätze für die 
beiden PtBA-Synthesen zusammengefasst.  
Tabelle 48: Ansätze für die Synthese von PtBA.  
Nr.  Initiator tBA  CuBr  PMDETA  DMF 
(mL) 
Anisol 
(mL) 
[M]/[I]  Umsatz 
PtBA-1 7,5 µL 
EtBriB 
5,1 10-5 
mol 
1,5 mL 
10,2 10-3 mol 
10,5 mg 
7,3 10-5 mol 
10,7 µL 
5,1 10-5 mol 
1,5 0,5 200 55 % 
PtBA-2 6,6 µL 
EBP 
5,1 10-5 
mol 
1,5 mL 
10,2 10-3 mol 
9,5 mg 
6,6 10-5 mol 
10,7 µL 
5,1 10-5 mol 
1,5 0,5 200 65 % 
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1
H-NMR (CDCl3, 400 MHz,  in ppm): 1,44 (s, 9H, H-17); 1,81 (m, 2H, H-13); 2,23 (m, 
1H, H-14). 
13
C-NMR (CDCl3, 100 MHz,  in ppm): 28,1 (C-17); 37,4 (C-13) 42,2 (C-14); 80,3 (C-
16); 174,2 (C-15).  
FT-IR (KBr-Pressling, in cm
-1
): 2929 u. 2873 (alipathische CH-Valenz); 1723 (ges. Ester, 
C=O stretching; 1450 (asymmetr. CH-Deformation); 1398 (symmetr. CH-Deformation); 
1256 (Gerüst C-C); 1178 (Gerüst C-H); 1142 (symmetr. Stretching C-O-C). 
 
12.3.6 Synthese von PBLG-b-PtBA 
Im Folgenden wird die Synthese eines PBLG-PtBA Blockcopolymers (PBLG-b-PtBA-4) 
exemplarisch vorgestellt. Die Daten für die weiteren Synthesen können Tabelle 49 ent-
nommen werden. Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss wurden 380 mg (0,0048 mmol) 
des PBLG-Makroinitiators PBLG-25 (Mn, GPC = 79 000 g/mol) in 2,5 mL absolutem DMF 
für ca. 3,5 h in einem zweimal unter HV ausgeheizten Schlenk-Kolben gelöst. Dann wur-
den 4,2 mg (0,029 mmol) CuBr hinzugefügt. Dies löste sich etwas auf und es bildete sich 
eine bräunlich-gelbe, trübe Lösung. Nach der Zugabe von 7,0 µL (0,034 mmol) von 
PMDETA färbte sich die Reaktionslösung blau und wurde klar. Zum Schluss wurden 
1,0 mL (6,8 mmol, [M]/[I] = 1417) tert-Butylacrylat hinzugefügt und der Schlenk-Kolben 
wurde in ein auf 80°C temperiertes Ölbad getaucht und für 3 Tage bei dieser Temperatur 
gerührt. Hier wurden drei Varianten verwendet. 1) Rühren unter einem niedrigen, perma-
nenten Stickstoff-Strom und Entweichen des Überdrucks über den Blasenzähler: N2-Strom. 
2) Anschluss eines stickstoffgefüllten Ballons über den Hahn des Schlenk-Kolbens: N2-
Reservoirs. 3) Kompletter Verschluss des Schlenk-Kolbens mit Glasstopfen und Abdichten 
mit Parafilm: ohne N2-Strom. In der hier beschriebenen Reaktion wurde die Polymerisation 
im verschlossenen Schlenk-Kolben ohne Stickstoff-Strom durchgeführt. Die Polymerisati-
on wurde nach 3 Tagen Reaktionszeit durch Luftzufuhr und Eiskühlung abgebrochen. Die 
Reaktionslösung wurde mit THF verdünnt und über eine Alox-Säule gegeben. Das Filtrat 
wurde konzentriert, in einem eisgekühlten Gemisch aus Methanol/Wasser (70:30 vol%) 
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ausgefällt, isoliert und unter Vakuum über Nacht getrocknet. Das Polymer wurde zur Auf-
reinigung einmal aus THF umgefällt.  
 
1
H-NMR (CDCl3, 400 MHz,  in ppm): 1,44 (s, 9H, H-17); 1,83 (m, 2H, H-13); 2,23 (m, 
2H, H-3); 2,23 (m, 1H, H-14); 3,74 (m, 1H, H-1); 5,04 (s, 2H, H-6); 7,24 (s, 5H, H-8 - H-
12). 
13
C-NMR (CDCl3, 100 MHz,  in ppm): 28,0 (C-3); 28,1 (C-17); 41,9 (C-14); 80,3 (C-16); 
128,1 (C-8 u. C-12); 128,5 (C-9 – C-11); 174,0 (C-5); 174,2 (C-15). C-1, C-2, C-4, C-6, C-
7 und C-13 konnten aufgrund zu geringer Intensität nicht detektiert werden.  
 
In Tabelle 49 sind die Ansätze für die Synthesen der PBLG-PtBA Blockcopolymere zu-
sammengefasst.  
Tabelle 49: Ansätze für die PBLG-makroinitiierten ATRPs von tBA. 
Nr.  Mn, GPC 
(g/mol) 
[PBLG] 
PBLG tBA  CuBr  PMDETA  DMF 
(mL) 
[M]/[I]  
PBLG-b-
PtBA-1 
56 000 
(PBLG-5) 
400 mg 
7,1 10-6 mol 
1,0 mL 
6,8 10-3 mol 
6,3 mg 
4,4 10-5 mol 
8,0 µL 
3,8 10-5 mol 
2,5 958 
PBLG-b-
PtBA-2 
87 000 
(PBLG-23) 
390 mg 
4,5 10-6 mol 
1,0 mL 
6,8 10-3 mol 
3,2 mg 
2,2 10-5 mol 
4,2 µL 
2,0 10-5 mol 
2,0 1511 
PBLG-b-
PtBA-3 
52 000 
(PBLG-32) 
460 mg 
8,8 10-6 mol 
1,0 mL 
6,8 10-3 mol 
5,8 mg 
4,0 10-5 mol 
10 µL 
4,8 10-5 mol 
2,5 773 
PBLG-b-
PtBA-4 
79 000 
(PBLG-25) 
380 mg 
4,8 10-6 mol 
1,0 mL 
6,8 10-3 mol 
4,2 mg 
2,9 10-5 mol 
7,0 µL 
3,4 10-5 mol 
2,5 1417 
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12.3.7 Kontrollversuche zur Überprüfung einer Eintopfmethode  
Einfluss der ATRP-Reagenzien auf die NCA-Polymerisation bei Raumtemperatur 
Es wurden drei Kontrollexperimente parallel angesetzt und dann zeitversetzt gestartet. Die 
Reaktionen wurden jeweils unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in zweimal unter HV 
ausgeheizten Schlenk-Kolben durchgeführt. Für PBLG-Test-1 wurden 1,0 g (3,8 mmol) 
BLG-NCA in 7,0 mL abs. DMF gelöst und 5,0 mg (0,0089 mmol) Ni(phen) hinzugefügt. 
Die Polymerisation wurde für 24 h bei Raumtemperatur unter Stickstoff-Strom durchge-
führt. Bei PBLG-Test-2 wurde analog vorgegangen mit dem Unterschied, dass noch 
5,0 mg (0,035 mmol) CuBr hinzugefügt wurden. Ebenso wurde bei PBLG-Test-3 analog 
verfahren, statt des CuBr wurden hier noch 13,0 µL (0,062 mmol) PMDETA hinzugefügt.  
Nach jeweils 24 h Reaktionszeit wurden die Polymerisationen jeweils durch Luftzufuhr 
und Eiskühlung abgebrochen und das Polymer in jeweils 250 ml eisgekühltem MeOH 
(4 mM HCl) ausgefällt und unter Vakuum über Nacht getrocknet. Zur Aufreinigung wurde 
das PBLG zweimal aus THF umgefällt. Es wurde ein grünlich-weißes Polymer erhalten. 
Die Molekulargewichtsmittel und PDs wurden mittels GPC bestimmt. Tabelle 50 fasst die 
Ansätze der drei Kontrollexperimente zusammen.  
Tabelle 50: Ansätze für die Kontrollversuche zur Polymerisation von BLG-NCA für 24 h in DMF ohne wei-
teren Zusatz und in Gegenwart von CuBr bzw. PMDETA. 
Nr.  BLG-NCA Ni(phen) CuBr PMDETA DMF 
(mL) 
Umsatz 
PBLG-Test-1 1,0 g 
3,8 10-3 mol 
5,0 mg 
8,9 10-6 mol 
  7,0  
PBLG-Test-2 1,0 g 
3,8 10-3 mol 
5,0 mg 
8,9 10-6 mol 
5,0 mg 
3,5 10-5 mol 
 7,0  
PBLG-Test-3 1,0 g 
3,8 10-3 mol 
5,0 mg 
8,9 10-6 mol 
 13,0 µL 
6,2 10-5 mol 
7,0  
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Einfluss der ATRP-Reagenzien und erhöhter Temperatur auf die NCA-Polymerisation 
Exemplarisch ist hier die Reaktion 1pot-PBLG-2 beschrieben, die beiden anderen Reaktio-
nen wurden analog durchgeführt. Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss wurden in ei-
nem zweimal unter HV ausgeheizten Schlenk-Kolben 1,0 g (3,8 mmol) BLG-NCA in 
9,0 mL abs. DMF gelöst. Dann wurden nacheinander 9,4 mg (0,017 mmol) Ni(phen), 
3,9 mg (0,027 mmol) CuBr und 14,0 µL (0,051 mmol) HMTETA hinzugefügt. Die Reak-
tionslösung ist hellgrün gefärbt. Die Polymerisation wurde für 24 h bei RT unter Stick-
stoff-Strom durchgeführt. Dann wurde analog zu vorherigen Reaktionen eine definierte 
Probemenge entnommen, das Polymer isoliert und aufgereinigt und mittels GPC analysiert. 
Nach der Probenentnahme wurde die Reaktion für drei Tage bei 80 °C unter Stickstoff-
Strom weitergeführt. Kurz nach dem Eintauchen der Reaktionsmischung in das auf 80 °C 
vorgeheizte Ölbad trat eine leichte Gasentwicklung auf. Nach den ersten 16 h bei 80 °C 
hatte sich die Reaktionsmischung blau-dunkelgrün gefärbt.  
Die Polymerisation wurde durch Luftzufuhr und Eiskühlung abgebrochen. Die mit THF 
verdünnte Reaktionslösung wurde zur Abtrennung des CuBr über eine Aloxsäule gegeben. 
Das Filtrat wurde unter Vakuum aufkonzentriert, in 400 mL eisgekühltem MeOH (4 mM 
HCl) ausgefällt und über Nacht unter Vakuum getrocknet. Zur Aufreinigung wurde das 
PBLG zweimal aus THF umgefällt. Es wurde ein weißes Polymer erhalten. In Tabelle 51 
sind die Ansätze für die drei Kontrollexperimente zusammengefasst.  
 
Tabelle 51: Ansätze für die Kontrollversuche zur Eintopfsynthese von PBLG-b-PMMA mit und ohne Zusatz 
von CuBr/HMTETA: 1) NCA-Polymerisation für 24 h bei RT, 2) Fortsetzung der Reaktion für 3 Tage bei 
80 °C.  
Nr.  BLG-NCA Ni(phen) CuBr HMTETA DMF Umsatz 
1pot-PBLG-1 1,0 g 
3,8 10-3 mol 
10,0 mg 
1,8 10-5 mol 
- - 7,0 mL U1 = 55 % 
U2 = 74 % 
1pot-PBLG-2 1,0 g 
3,8 10-3 mol 
9,4 mg 
1,7 10-5 mol 
3,9 mg 
2,7 10-5 mol 
14 µL 
5,1 10-5 mol 
9,0 mL U1 = 75 % 
U2 = 82 % 
1pot-PBLG-3 0,9 g 
3,4 10-3 mol 
10,9 mg 
1,9 10-5 mol 
6,7 mg 
4,7 10-5 mol 
20 µL 
7,4 10-5 mol 
6,5 mL U1 = 69 % 
U2 = 82 % 
 
12 Experimenteller Teil  208 
12.3.8 Synthese von 1pot-PBLG-b-PMMA 
Eintopfsynthese mit sequenzieller Zugabe der Monomere 
Exemplarisch ist hier die Synthese von 1pot-PBLG-PMMA-1 beschrieben. Unter Luft- und 
Feuchtigkeitsausschluss wurden 1,0 g (3,8 mmol) BLG-NCA und 13,7 mg (0,024 mmol) 
Ni(phen) getrennt voneinander in insgesamt 7,0 mL abs. DMF in zwei zuvor zweimal un-
ter HV ausgeheizten Schlenk-Kolben vorgelegt. Die NCA-Polymerisation wurde durch 
Vereinigen der beiden Lösungen gestartet und wurde für 24 h bei RT gerührt. Nach 24 h 
wurde eine definierte Menge der Reaktionslösung entnommen, um das Molekularge-
wichtsmittels und die Ausbeute des PBLG-Makroinitiators bestimmen zu können, bevor 
die ATRP gestartet wurde. Die Probe wurde konzentriert, in eisgekühltem Methanol 
(4 mM HCl), isoliert, unter Vakuum über Nacht getrocknet und dann der Umsatz be-
stimmt. Zur Aufreinigung wurde die PBLG-Probe zweimal aus THF umgefällt und dann 
mittels GPC analysiert. Für die ATRP wurden dann 12,5 µL (0,046 mmol) HMTETA, 
7,4 mg (0,052 mmol) CuBr und 1,0 mL (9,3 mmol) MMA hinzugefügt und die Reaktions-
mischung wurde in ein auf 80 °C temperiertes Ölbad getaucht und für 3 Tage unter Stick-
stoff-Strom gerührt. Während des Rührens änderte sich die Farbe der Reaktionslösung von 
grün nach grün-braun. Die Polymerisation wurde durch Luftzufuhr und Eiskühlung abge-
brochen. Die Reaktionsmischung wurde mit THF verdünnt und über eine Alox-Säule ge-
geben. Das Filtrat wurde konzentriert, in eisgekühltem Methanol (4 mM HCl, bei Ausfäl-
len in Gegenwart von HCl wurde festgestellt, dass das Polymer dadurch in weißer Form 
erhalten wurde) ausgefällt, isoliert und unter Vakuum über Nacht getrocknet. Das Polymer 
wurde zur Aufreinigung einmal aus THF umgefällt. 
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In Tabelle 52 sind die Ansätze für die Synthese der 1pot-PBLG-PMMA Polymere zusam-
mengefasst. Die Analytikdaten sind analog zu denen von der konventionellen Synthese von 
PBLG-b-PMMA. PBLG und PMMA lassen sich eindeutig mittels NMR nachweisen.  
 
Tabelle 52: Ansätze für die Eintopfsynthese von PBLG-b-PMMA nach Methode I (sequenzielle Zugabe der 
Monomere). 1) NCA-Polymerisation für 24 h bei RT, 2) Zugabe von CuBr/HMTETA und MMA, 3) PBLG-
makroinitiierte ATRP von MMA für 3 Tage bei 80 °C. 
Nr.  BLG-NCA Ni(phen) MMA CuBr HMTETA Anisol DMF 
1pot-PBLG-
PMMA-1 
1,0 g 
3,8 10-3 mol 
13,7 mg 
2,4 10-5 mol 
1,0 mL 
9,3 10-3 
mol 
7,4 mg 
5,2 10-5 
mol 
12,5 µL 
4,6 10-5 mol 
350 µL 7,0 mL 
1pot-PBLG-
PMMA-2 
1,0 g 
3,8 10-3 mol 
13,0 mg 
2,3 10-5 mol 
1,0 mL 
9,3 10-3 
mol 
5,7 mg 
4,0 10-5 
mol 
12,5 µL 
4,6 10-5 mol 
250 µL 7,0 mL 
1pot-PBLG-
PMMA-3 
1,05 g 
4,0 10-3 mol 
14,1 mg 
2,5 10-5 mol 
1,0 mL 
9,3 10-3 
mol 
7,5 mg 
5,2 10-5 
mol 
12,5 µL 
4,6 10-5 mol 
- 7,0 mL 
 
Eintopfsynthese mit Zugabe aller Reagenzien zu Beginn der Reaktion 
In Tabelle 53 sind die Ansätze der klassischen Eintopfsynthese von PBLG-b-PMMA zu-
sammengefasst. Hier werden alle Reagenzien zu Beginn der Reaktion vorgelegt. Zum Star-
ten der ATRP nach 24 h Reaktionszeit bei RT wird der Reaktionskolben dann einfach in 
ein auf 80°C vorgeheiztes Ölbad getaucht. Die Durchführung der Reaktion ist ansonsten 
analog zur Eintopfsynthese mit sequenzieller Zugabe der Monomere. Nach 24 h Reakti-
onszeit wurde auch eine definierte Probemenge entnommen, um das Molekulargewichts-
mittel des PBLG-Makroinitiators bestimmen zu können.  
Tabelle 53: Ansätze für die Eintopfsynthese von PBLG-b-PMMA nach Methode II (Zugabe aller Reagenzien zu Beginn 
der Reaktion). 1) NCA-Polymerisation für 24 h bei RT, 2) PBLG-makroinitiierte ATRP von MMA für 3 Tage bei 80 °C. 
Nr.  BLG-NCA Ni(phen) MMA CuBr HMTETA Anisol DMF 
1pot-PBLG-
PMMA-4 
 
0,78 g 
3,0 10-3 mol 
10,6 mg 
1,9 10-5 mol 
1,5 mL 
14,0 10-3 
mol 
7,4 mg 
5,2 10-5 
mol 
20 µL 
7,4 10-5 mol 
350 µL 6,0 mL 
1pot-PBLG-
PMMA-5 
 
1,0 g 
3,8 10-3 mol 
10,5 mg 
1,9 10-5 mol 
1,5 mL 
14,0 10-3 
mol 
6,6 mg 
4,6 10-5 
mol 
14 µL 
5,1 10-5 mol 
250 µL 7,0 mL 
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12.3.9 Kontrollexperimente zur Ni(phen)-initiierten Polymerisation von MMA 
Exemplarisch ist hier die Reaktion PMMA-1 beschrieben, die anderen Reaktionen wurden 
analog durchgeführt. Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss wurden in einem zweimal 
unter HV ausheizten Schlenk-Kolben 10,0 mg (0,018 mmol) Ni(phen) in 2,0 mL abs. DMF 
gelöst. Anschließend wurde 1,5 mL (14,0 mmol) MMA hinzugefügt. Die Reaktion wurde 
durch Tauchen in ein auf 100 °C vorgeheiztes Ölbad gestartet und es wurde für 22 h ge-
rührt. Nach der Reaktionszeit war das Reaktionsgemisch so viskos, dass es sich kaum noch 
rühren ließ. Es wurde mit ca. 15 mL THF verdünnt, das Polymer in MeOH ausgefällt, iso-
liert und über Nacht unter Vakuum getrocknet. Zur Aufreinigung wurde das PMMA ein-
mal aus THF umgefällt. Es wurde ein weißes Polymer erhalten. Mittels GPC wurde Mole-
kulargewichtsmittel und PD bestimmt. Tabelle 54 fasst die Ansätze für die Kontrollexpe-
rimente zur Polymerisation von MMA durch Ni(phen) zusammen.  
Tabelle 54: Ansätze für die Polymerisation von MMA in Gegenwart von Ni(phen). 
Nr. MMA Ni(phen) DMF T Zeit Umsatz (wt%) 
PMMA-1 
 
1,5 mL 
14,0 10-3 mol 
10,0 mg 
1,8 10-5 mol 
2,0 mL 100 °C 22 h 90 
PMMA-2 
 
1,5 mL 
14,0 10-3 mol 
10,8 mg 
1,9 10-5 mol 
2,0 mL 80 °C 18 h 35 
PMMA-3 
 
1,5 mL 
14,0 10-3 mol 
10,0 mg 
1,8 10-5 mol 
2,0 mL 60 °C 22 h 85 
PMMA-4 
 
1,5 mL 
14,0 10-3 mol 
6,5 mg 
1,2 10-5 mol 
1,0 mL RT 24 h 0 
PMMA-5 
 
1,5 mL 
14,0 10-3 mol 
10,6 mg 
1,9 10-5 mol 
4,5 mL 60 °C 22 h 79 
PMMA-6 
 
1,5 mL 
14,0 10-3 mol 
9,9 mg 
1,8 10-5 mol 
4,5 mL 60 °C 22 h 82 
PMMA-7 
 
1,5 mL 
14,0 10-3 mol 
10,0 mg 
1,8 10-5 mol 
4,5 mL 60 °C 23 h 79 
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12.3.10 Ni(phen)-initiierte Eintopfsynthese von PMMA-b-PBLG  
Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss wurden in einem zweimal unter HV ausgeheizten 
Schlenk-Kolben 10,6 mg (0,019 mmol) Ni(phen) in 4,5 ml abs. DMF vorgelegt und 
1,5 mL (14,0 mmol) MMA hinzugefügt. Die Reaktion wurde für 22 h bei 60 °C gerührt. 
Dann wurde die Reaktionsmischung auf RT abgekühlt, 1,5 mL (1,67 g) der Lösung als 
Probe entnommen. Die Polymerisation in der Probe wurde durch Luftzufuhr und Eisküh-
lung abgebrochen, das Polymer in eisgekühltem Methanol (4 mM HCl) ausgefällt, isoliert 
und unter Vakuum über Nacht getrocknet. Zur Aufreinigung wurde das Polymer einmal 
umgefällt. Der Rest der Reaktionslösung wurde mit 1,0 g (3,8 mmol) BLG-NCA, gelöst in 
1,5 mL abs. DMF, versetzt und die Polymerisation wurde für weitere 24 h bei Raumtempe-
ratur fortgeführt. Dann wurde die Polymerisation durch Luftzufuhr und Eiskühlung abge-
brochen, das Polymer in eisgekühltem Methanol (4 mM HCl) ausgefällt, isoliert und unter 
Vakuum über Nacht getrocknet. Zur Aufreinigung wurde das Polymer einmal umgefällt. 
 
Tabelle 55: Ansatz für den Test einer inversen Eintopfsynthese. 1) Ni(phen)-initiierte Polymerisation von 
MMA für 22 h bei 60 °C zur Darstellung eines PMMA-Makroinitiators. 2) Zugabe von BLG-NCA bei RT 
und weitere Polymerisation für 24 h bei RT.  
Nr. MMA Ni(phen) DMF Zeit BLG-NCA 
1pot-PMMA 
 
1,5 mL 
14,0 10-3 mol 
10,6 mg 
1,9 10-5 mol 
4,5 mL t1: 22 h bei 
60°C 
- 
1pot-PMMA-b-
PBLG 
1,5 mL 
14,0 10-3 mol 
10,6 mg 
1,9 10-5 mol 
1,5 mL t2: 24 h bei RT Zugabe von 1,0 g BLG-
NCA (3,8 10-3 mol) nach 
22 h 
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12.4 Herstellung von Aggregaten und Gelen 
12.4.1 Herstellung von PBLG- und PBLG-b-PMMA/PtBA-Aggregaten  
Die Herstellung von Aggregaten wurde für alle Polymere analog durchgeführt. Mit 
0,05 wt% wurde eine Konzentration gewählt, die für alle Polymerproben deutlich unter-
halb der Mindestgelkonzentration lag. 1,0 mg des Polymers wurde in 2,0 g Toluol für min-
destens 30 min. unter starkem Rühren bei 60-70 °C gelöst. Es entstand eine transparente, 
klare Lösung. Beim Abkühlen auf Raumtemperatur bildeten sich Aggregate an den Wän-
den des Gläschens. Für die TEM-Messung wurde ein Tropfen der klaren Lösung verwen-
det. Aufgrund der Bildung von Aggregaten an den Glaswänden, war die 
Polymerkonzentration der Lösung noch deutlich geringer als die ursprünglich eingestellten 
0,05 wt%, sie konnte aber nicht genau bestimmt werden. 
 
12.4.2 Herstellung von PBLG- und PBLG-b-PMMA/PtBA-Gelen 
Die Herstellung der Gele wurde auch für alle Polymere analog durchgeführt. Das Polymer 
wurde entsprechend der Mindestgelkonzentration mit einer Konzentration C ≥ Cgel einge-
wogen und für mindestens 30 min bei 60-70 °C in 2,0 g Toluol gelöst. Es bildete sich eine 
klare und viskose Lösung. Beim Abkühlen auf Raumtemperatur entstand ein selbstragen-
des Gel, wobei teilweise eine sehr geringe Menge Lösungsmittel auf dem Gel verblieb. 
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